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Vorwort. 


Im allgememm Teile dieses Werkes: „Die Katalyse, Die Rolle 
der Katalyse in der analytischen Chemie* (,,Die chemische Analyse 11 
Bd. XI/Xn) sind die generellen Gesicbtspunkte in der Katalyse, die 
Leit- nnd Ricbtlinien des ganzen Gebietes dargelegt worden, zugleicb 
unter Yermittlung eines mSglichst .umfangreichen katalytischen. Tat- 
sachenmaterials von allgemeinem Interesse. Die Fulle des zu verarbei- 
tenden Stoffes bereitete einer tlbersiebtlichen Darstelliing auBerordent- 
licbe Scbwierigkeiten, und manch einer mag dem Buch darob geztimt 
baben, dafl es dei Resultierenden zweier verscbiedenartiger Anforde- 
rungen: moglichster Grilndlicbkeit und m&glicbster Ktirze, folgen 
mufite, und daB jene Resultierende nicbt mit emem idealen, gol- 
denen Mittelweg ttbereinstimmt, auf dem die bei der Bewaltigung des 
Stoffes selbst entstebenden Konflikte zur Zufnedenbeit aller batten 
gelost warden konnen. Dem speziellen Teil ist durcb seine so weit 
als mSglicb durchgeftibrte Beschrankung auf das analytisohe An- 
wendungsbereicb der Katalyse mancbe Scbwierigkeit erspart, mit der 
der allgememe Teil zu k'ampfen batte. Aucb bieten sicb in einem 
speziellen Teil naturgemaB meist gtostigere Verbaltnisse fill - die Syste- 
matic, wenngleiob ein Cbaos heterogenster Tatsacben, wie es eben im 
Gebiet der Katalyse zu bewaltigen ist, an und fur sicb Anforderungen 
stellt, die gerade in dieser Hinsicbt restlos kaum zu erftlllen sind. 

Mit dem prinzipiellen Bedenken gegen eine zusammenfassende 
Darstellung der Katalyse als solcber hat sicb wie der allgememe Tetl 
so aucb der speeielle auseinanderzusetzen Ueber die Bedeutung des 
bebandelten Gebietes, die ohne weiteres eine zusammenfassende Dar- 
stellung der emscblagigen Tatsacben rechtfertigt, wttrde es mir, fiber- 



flussig scheinen, eni Wort zu Terlieien, wenn nicht klirzlich eine so 
gewichtige Stimme wie diejenige t. Lippmanns lilngst vergessen 
geglaubtes Geschtitz gegen die Katalyse ins Feld geftlhrt hatte. So 
sagfc er: „Die Katalyse erfreut sich zurzeit einer fast fetischartigen 
Verehrung, und man glaubt sehr allgemein, Erscheinungen seien aus- 
reichend erklart, wenn man sie als katalytisch bezeichnet, wobei man 
docb nur eine unbekannte GrSfle x durcb erne andere y ersetzt hat, 
und doch schreibt schon 1836 Berzelius an Wohler: ,Gott be- 
hiite, dafi wir nur meht anfangen, der katalytischen Kraft zuviel zu- 
zutrauen, — das gesohieht so leicht.‘“ Wenn v. Lippmann recht 
hatte, dafi ,katalytische“ und „unverst&ndliche“ Wirkung gleich- 
bedeutende Begriffe sind, dann w&re allerdings einer Darstellung dieser 
Erscheinungen lhr Wertvollstes, das ideelle Moment, genommen. Dafi 
dem jedoch nioht so ist, dafi vielmehr die Etklarungen katalytischer 
Vorgange das letzte, hfichste und nicht selten schon erreichte Ziel 
katalytischer Forschung darstellen, konnte schon im attgemeinen Teil 
an so und so vielen Fallen gezeigt werden. Des weiteren sei der 
Einwand bertthrt, dafi jede chemische Reaktion katalytischer Beeiuflus- 
sung zuganglich sein konne Dies darf doch sicherlich mit mindestens 
ebenso grofiem Recht ftlr wie gegen eine derartige Darstellung ins 
Feld geftihrt werden. Ganz abgesehen davon , dafi zur Stunde noch 
die katalytische Beeinflussung nicht wemger Reaktionen gar nicht 
und der meisten Reaktionen nur sehr lllckenhaft bekannt ist; ganz 
abgesehen ferner davon, dafi eine Zusammenfassung des heute Be- 
kannten zu der ebenso interessanten als notwendigen Weiterforschung 
auf diesem Gebiete nur anregen kann, liegt eben gerade in der 
grofien Zahl der Prozesse, die sich vom Standpunkt der Katalyse be- 
herrschen und vereinigen lassen, der enorme Wert dieses Begriffes. 
Es hiefie den schonsten Stein aus der Krone Yon Ostwalds grofiem 
Ldbenswerke berausbrechen , es biefie unserer cbemischen Forscbung 
ein zentrahsierendes Prinzip von fundamentaier Bedeutung nehmen, 
das die Geister inmitten der so notwendigen und doch auch wieder 
so gefahrlichen spezialistischen Zersplitterung zusammenhalt, wollte 
man die Berechtigung einer Behandlung chemischer Wissenschaft vom 
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Standpunkt der Katalyse in Abrede stellen. Und was fUr die Chemie 
im allgemeinen gilt, das gilt auek fttr ibre grofien Untergruppen, 
von denen die analytische Chemie, der die vorliegende Samm- 
lung gewidmet ist, erne der wiehtigsten darstellt. Auch dieser in. 
alle chemischen Disziplmen hineinragende Zweig bedarf des einigen- 
den Gedankens. Mfigen auch die Nahrungsmitteluntersuchung, die 
physiologisch-chemisohe, die toxikologische , die agrikulturchemiscke 
Analyse, die organische Elementaranalyse und die verschiedenen Zweige 
der anorganischen Analyse usw. sich bei ihrer gegenseitigen Isolierung 
im grofien ganzen wohl befinden, es gibt doch Falle, wo em Kontakt, 
eine rasche Verstandigungsmoglichkeit dringend notwendig ist. An 
beinahe jeden Analytiker treten auch. Fragen keran, die aus semem 
Spezialgebiet herausfallen ; das Gebiet, dem sie angehoren, ist ihm bei 
der heute iiblicken Parzellierung der Wissenschaft und namentlich eben 
der chemischen und analytisch-chemischen Wissenschaft h'aufig fremd- 
Das ist bekanntlich der giofie Mangel des Spezialisierungssystems. 
Dieses liegt nun aber m der natttrlichen Entwicklungslinie aller 
Wissenschaft. Wir kfinnen folghch hiei so wemg an em Zurttck- 
schrauben zu primitiveren Zustanden, die eme Beherrschung des ge- 
ringen, ehedem bekannten Tatsachenmaterials aller Gebiete leicht 
ormciglicbten , denken, wie etwa an eine RUckbildung unserer wirt- 
schaftlichen Yerhaltnisse. Nur ein grofiziigiger , zentralistischer Ge- 
danke vermag hier ausgleichend einzugreifen , und aus der Ueber- 
zeugung heraus, dafi die Katalyse eben durch lhr Hineinspielen in 
die heterogensten chemischen Yorgange solch ein wertvolles Binde- 
glied darstellt, babe ich die Bearbeitung der Katalyse ftlr den Ana- 
lytiker in Angriff genomraen. 

Ich habe mich bemttht, em moglichst vollstandiges Bild der 
katalytischen Methoden der Analyse von den lediglich historisch.es 
Interesse beanspruchenden bis zu den modernen, im Gebrauch be- 
findlichen Yerfahren zu entwerfen und durch eme griindliche Be- 
sprechung vieler in Frage konunender Yorschriften dem Analytiker, 
msbesondere in jenen Gebieten, die fiber seine fachwissenschaftliche 
Sphare hinausgehen, zu dienen. Eme groflere Zahl, namentlich die 



Harnaijalyse betreffende Methoden, unter denen sich mancbe finden, 
uber deren Brauchbarkeit sich keinerlei Angaben in der Literatur 
finden, sind Ton mil- nachgepruft woi den ; in anderen Fallen habe 
lcb die yon berufenster Seite erprobten Vorscbnften aus der Original- 
literatui oder aus den emschlagigen Lehr- und HandbUcbern an- 
geftibrt. 

Vielleicbt mag es zuerst ein wenig befremden, daJ5 analytiscbe 
Verfabren der Koblenhydratchemie, der physiologiscben, der toxikolo- 
gischen, der landwirtscbaftlicben Obemie, die Untersucbung von Oelen, 
von manmgfacben anorganiscben Produkten sowie Metboden der or- 
ganiscben Elementaranalyse und der Gasanalyse friedlich nebeneinander 
zu finden sind Man bat sicb eben daran gewobnt, jedes dieser em- 
zelnen Yerfabren in einem Milieu anzutreffen, das sein Gepriige durch 
die weitgebendste Anpassung an die wissenscbaftlicbe und mdustnelle 
Arbeitsteilung der modernen Cbemie erbalten bat.’ Nicbt die innere 
Zusammengeborigkeit, sondern ein aufieres Band, das die Faobintei- 
essen gekniipft baben, vereinigt eine gi oBere odei kleinere Gruppe 
von cbemiscben Erfabrungen zu einer neuen Einbeit, welcbe den 
praktiscben Bedttrfmssen iigendemes chemischen Spezialgebietes Redl- 
ining tragt. Selbstverstandlicb smd solcbe Spezialwerke unentbebr- 
licb; es ware nicbt denkbai, z. B im Bereich dei analytischen Ckenne 
ganz obne den gewobnten Zuschnitt der vielen ausgezeicbneten Lelir- 
bttcber fertig zu werden. 

Der vorliegende Band derSammlung: ,Die obemiscbe Analyse" 
bezweckt daher aucb keineswegs ein, jedenfalls sebr wenig erfolg- 
reiches, Attentat auf die bewabrte konventionelle Emteilung und Ab- 
zirkelung der Facblitei atur. Wohl aber mSckte dieser Band im Ein- 
klang mit* den vorigen Ausftthrungen erganzend, das gegenseitige 
Verstandms einander entfremdeter Wissenszweige anbabnend wirken. 

Es war mir auBerordentlich wertvoll und gereicbt dem Buch 
zum groBen Vorteil, daB der Herausgeber dieser Sammlung, Herr Pro- 
fessor Dr. Margosches, der aucb die Liebenswilrdigkeit hatte, die 
Korrekturbogen emer grilndlicben Durcbsicbt zu unterziehen und die 
Abfassung des Autorenregisters zu iibernebmen, mir nut Rat und Tat 
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zur Seite stand nnd mir aus seiner reichen analytiscken Erfahrung 
keraus eine groBe Zahl wichtiger Winke und freundlicher Anregungen 
zuteil werden lieB. Ick gebe daher dev Hoffnung Ausdruok, es mockte 
mir, dank dieser giltigen Mitwirkung in versekiedenster Hinsickt, fiiv 
die icb Heirn Professor Dr. Margosch.es meinen berzlichsten 
Dank ausspreche, gelungen sein, ein Buck zu schaffen, das der Ana- 
lytiker im alten und neuen Weltteil analytisck-chemiscker Forsckung 
geme befragt und das ihm in seiner Gesamtkeit yielleicbfc 'aucb dann 
etwas zu geben vermag, wenn das eigene Erfakrungsbereiok dei 
katalytischen Betrachtungsweise nur sparliche Entwicklungsmiiglich- 
keiten bietet oder wenn eine katalytiscbe Methode, deren sick die 
analytiscke Praxis bedient, nickt von jenem dominierenden Standpunkt 
aus bekandelt werden konnte, den nur eigene, jakrelange ErfakrUng 
zu vermitteln vermag. Jeden Wink, jeden Yerbesserungs- oder Ab- 
anderungsvorscblag, der mir aus dem Leserkreise zukommt, nehme 
ick mit groBem Dank entgegen, und ick werde nickt verfeklen, in den 
„Nachtr(lffen eur Katalyse " darauf emzugehen, denn nur durch ein Zu- 
sammenarbeiten vieler kann jener Grad von Vollkommenheit tatsack- 
lick erzielt werden, den zu erreicken dem Heiausgebei und dem Autor 
vorgesckwebt kat. Schon nack der Yeroffentlickung des allgemeinm 
l'eiles der Katalyse sind mir durck die Gilte vieler Porscker zakl- 
reicke Arbeiten zugegangen, fiir die ich bestens danke. Da die Ent- 
wicklung der Katalyse wakrend der letzten Jakre emen solcken Um- 
fang angenommen kat, dafi die Zakl der zu berlicksichtigenden Nack- 
trage in die Tausende gekt, so muflte leider von einer Bearbeitung 
derselben in emem Ankangkapitel des spexiellm Teils, wie dies 
semerzeit beabsicktigt wurde, Abstand genommen und der spater er- 
sckeinenden besonderen Nacktragspublikation , welcke alles in allge- 
meiner und analytiscker Ricktung fiber Katalyse wakrend der letzten 
Jakre verSffentlickte, zusammenfaflt, zugewiesen werden, um nickt den 
spezifisck analytiscken Charakter des vorliegenden spexiellen Teiles dnrck 
der ckemiscken Analyse fremdes Tatsackenmaterial zn verwiscken 1 ). 

*) Um diese Nachtragspublikation zu eineni mbglichst unifassenden Bilde 
der modemsten katalytischen Forschung zu gestalten, gestattet aich die Unter- 
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Noch in anderer Hinsicht hat die ms Massenhafte angewachsene 
neueste Literatnr im Bereich der Katalyse auf die Anlage des spe- 
siellen Teils zuriickgewirkt. Auf Anregung des Herm Professor Mar- 
gosches wurde nilniUch. dieser Teil der „Katalyse“, der ursprung- 
licli in einem Bande erscheinen sollte, in zwei Abteilungen geteilt, 
von denen die erste hier vorliegende den anorgamschen Kataly- 
satoren, die zweite, demnachst erschemende, den biologischen 
Katalysatoren (Fermeuten) gewidmet ist. Durch diese Zweiteilung 
wird eine ausgiebigere Berilcksicbtigung des einschlagigen Tatsachen- 
materials, wie ein Eingeben auf die spezifiscbe Eigenart der beiden 
Katalysatorengruppen und eine Anpassung an weit ausemanderliegende 
Interessenspharen im Gebiet der chemischen Analyse moglich. Nichts- 
destoweniger bleibt der innere Zusammenhang der beiden Doppelbande, 
in welcbe der spesiello Teil zerfallt, auf der ganzen Linie gewahrt, wie 
aueh der Kontakt mit deni allyemeinen Teil y auf welchen, um Wiederho- 
lungenzuvermeiden, stetshingewiesenwird, lebendig erbalten worden ist. 

An dieser Sfcelle sei mir gestattet, den Herren Professor Dr. H u- 
ber, ord Professor der Mathematik an der Umversitat Bern, Professor 
Dr. Schaffer, Vorstand des Laboratoriums des schweizensclien Ge- 
sundbeitsamts, Dr. Liecbti, Vorstand der sebweizeriseben agnkultur- 
cbemischen Versucbsstation und Dr. v. Fellenberg, Assistant des 
Laboratoriums des sebweizeriseben Gesundheitsamts, die die Freund- 
lichkeit hatten, einzelne Abscbnitte dieses Bandes im Korrekturabzug 
durebzuseben oder mir wertvolle fachmannische Ratseblage erteilt 
baben, bierfur bestens zu danken. Vor allem aber drangt es micb, 
Herrn Kommerzienrat Dr. Alfred Enke, dem Verleger dei Samm- 
lung: „Die chemische Analyse" meinen warmsten Dank daftir auszu- 
spreehen, daB er wie beim allgcmotnen Teil der Katalyse, so aueh 
bei den zwei Abteilungen des spesiellen Teilcs allein das wissen- 
schaftliche Interesse hat walten lessen, trotz der ganz auflerordent- 
licben Opfer, die dadurch fill den Verlag verursaebt wurden. 

zeichnete , ihre schon im allgememien Teil an die Hen’en Autoren gerichtete 
Bitte,-um freundhche Ueberlaseung von SepaiatabzOgen ihrer einschltlgigen Publi 
kationen bier zu wiederholen. 
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Die Verfasserm schliefit dieses Vorwort mit dem Wunsche, es 
mBchte lhr in Yerfolgung jener Faden , ddrck die das Gebiet der 
analytischen Chemie mit Ostwalds Lehre von der Aenderung der 
ReaktioUsgeschwindigkeit verkntlpft isfc, geglUckt sein, bier und dort 
das Interesse der Analytiker fllr diese Beziehung wachgerufen zu 
haben, ungeachtet dessen, daB der vorliegende Band nicht Anspruch 
auf die sachliche Yollendung eines aualytiscben Lehrbuchs erbeben 
kann, ungeacbtet auch dessen, daB die WUrdigung vieler scboner 
Originalarbeiten und zusammenfassender Darstellungeii — unter welch 
letzteren ein spanisebes Werk: „La catalisis quimica 11 des P. Eduardo 
Yittoria, ein russiscbes: „TJntersucbung im Gebiete der Kinetik der 
cbemiscben Reaktionen und Katalyse" von Orlow, und ein engliscbes: 
„Chemical statics and dynamics" von Mellor genannt seien — , 
durcb die die katalytiscbe Forscbung wabrend der letzten Jabre be- 
reicbert wordeuist, fUr die „Nach.trtLge mr Katalyse“ aufgespart warden 
mufite, tells wegen des Feblens eines direkten Zusammenbangs mit 
der analytiscben Cbemie, teils wegen der nocb mcbt volligen Ab- 
klarung dieser oder jener Frage , teils wegen der Unerscbdpflicbkeit 
der Matene selbst, deren Bearbeitung von Jahr zu Jabr scbwierigere, 
fttr den einzelnen kaum mebr zu bewaltigende Anforderungen stellt. 
Was diesen letzteren Punkt betrifft, so sei es frei berausgesagt, daB 
daran giSfitenteils die enorme Entwicklung der deutschen Wissen- 
scbaft die Scbuld tragt, so sebr sich z. B. aucb, wie die soeben zi- 
tierten fremdspracbigen Werke, sowie Sabatiers vorzttgliches Buob: 
„La catalyse" und scbon im dllgemeinen Teil der „Katalysc K ge- 
nannte Arbeiten zeigen, iu anderen Landern ein wacbsendes Interesse 
fttr die Katalyse bemerlcbar macht. Deutschland bat sich seiner 
Hegemonie auf wissenscbaftlicbem Gebiete nicbt gerUhmt. Es kannte 
nur eine internationale Wissenscbaft. Mit vollen Hdnden streute es 
seine Gaben, seme mflhsamen Errungenschaften nacb Osten und 
Westen, nacb Norden und Sttden aus. Wie bat man Deutschland 
far die Kulturarbeit auf diesem wie so vielen anderen Gebieten ge- 
dankt? — 

Und wabrend das Volk der Dichter und der Denker im Kampf 
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uni seme Kultur, die ein guter Teil der Kultur der ganzen Welt ge- 
worden ist, aus tausend W'unden blutet, bringt es noch die innere 
Kraft auf, weiter zu schaffen. Zeitscbnften und selbst Biicber er- 
sckeinen wie zuvor. 

Das Vorliegende Buch wurde wakrend der Drucklegung vom 
Kriege tiberrascbt, und die Verfasserin kann nur lhrer Bewunderung 
dafur Ausdruck geben, daB der Verlag trotz allem den Druck in dieser 
scbweren Zeit so fortgefuhrt bat, als wB,re nichts gescbeben. Herrn 
Kommerzienrat Dr. Enke sei aucb fUr seinen groBen Opfermut der 
berzlichste Dank ausgesprocben. 

Bern (Schweiz), Dezember 1914. 

Gertrud Woker. 
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Einleitung. 

Die Kenntms katalyfcischer Erscheinungen ftilirt bis ms Altertum 
und Mittelalter zurtick. Yon verschiedenen der im folgenden Doppel- 
bande eingehend besprochenen fermentativen Prozessen abgesehen, 
war vornehmlich die Aefcberbildung durch Destination von Alkobol und 
Sobwefelsauve scbon den Arabern bekannt. In den Yorschriften des 
Alchimisten Pseudo-Geber wird ferner erw&hnt, dafi bei der Rem- 
gewinnung des Goldes durch ein Kupellationsverfahren der Salpeter 
eine Bescbleunigung des Prozesses bewuke. Aucb kannten die Al- 
ohimisten den direkten Vorlaufer des Bleikammerprozesses; denn sie 
stellten Schwefelsaure dar, indem sie Schwefel verbrannten, dem sie 
Salpeter beigemengt hatten. * 

Einen ganz neuen Zuwachs erhielt die Kenntnis katalytiscber 
Erscheinungen dann vor allem im 16. und 17. Jahrhundert, als die 
Yertreter der iatrochemischen Richtung sich den Lebensprozessen zu- 
wandten und versucbten, dieselben auf chemische Vorgange zurtick- 
zuftthren. Es war der Riesengeist eines Paracelsus, in dem zu- 
erst jene grandiose Idee aufdammerte. Doch war es ihm inmitten 
dev Verwirrung naturwissenschaftlichen Denlcens zu seiner Zeit ein 
Ding der Unmoglichkeit, die eigenen Anschauungen abzuklaren und 
von mystischem Beiwerk zu befreien. Aber der nchtige Kern, der in 
der Auffassung von Paracelsus steckte, ging mcht zugrunde. Schon 
bei den sp&teren Iatrocbemikern konnen wir beobachten, wie der Ge- 
danke der cbemischen Nafcur der Lebenserschemungen immer fester e 
Wurzeln schlagt. So wurden durch Sylvius die wichtigen kata- 
lytischen Reaktionen, welche die verschiedenen Phasen der Verdauung 
reprasentieren, aus dem Bereich der Mystik herausgeschalt und einer 
wissenschaftlicben Behandlungsweise zuganglich gemacht. 

Die „katalytische“ Natur dieser wie der ilbrigen fermentativen 
Piozesse und der analogen Wirkungen chemischer Agenzien, wie 
Sauren , Edelmetalle usw., wurde jedoch erst im vergangenen Jahr- 
hundert durch Berzelius erkannt. Im Jahre 1836 stellte er die 
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zu semer Zeit bekannten Faille zusammen, wo eine chemische Re- 
aktion, gleichviel welcher Art, durch die Gegenwart. einer fremden 
Substanz „hervorgerufen“ wird, ohne dafi diese letztere nach Ablauf 
der Reaktion irgendwelche V eranderung zeigt. Die Stoffe, welcbe m 
dieser eigenartigen Weise wirksam smd, nannte Berzelius „ Kata- 
lysatoren*, uad die durch diese hervorgertifenen Reaktionen „Kata- 
lysen“. Der Begriff der Katalysatoren deckt sich mit einem anderen, 
den Mitscherlich kurz vorher aufgestellt hatte, um die Beeinflus- 
sung auszudriicken , welche die konzentrierte Schwefelsaure auf den 
Alkohol bei dem Prozefl der Aetherbildung auslibt. Er bezeichnete die 
Schwefelsaure als 1) Kontaktsubstanz“, indem er damit zum Ausdruck 
bringen wollte, dafi dieselbe nur durch ihre Gegenwart, durch die 
blofie Bertthrung mit dem Reaktionsgemisch wirksam sei. 

Andere zu Berzelius’ und Mitscherlichs Zeit bekannte 
Katalysen waren: die Oxydation der schwefligen Saure zu Schwefel- 
saure in Gegenwart von Stickoxyden oder Platin; die Entziindung des 
Wasserstoffs bei Beruhrung mit Platin, auf welches Pnnzip Dd her- 
ein er sein Eeuerzeug gegrlindet hatte; die Oxydation des Alkokols 
zu Essigsaure durch das n'amliche Agens; die Zersetzung des Wasser- 
stoffperoxyds unter dem Einflufi von Platin und anderen Edelmetallen, 
sowie die Verzuckerung der Starke durch Stluren. 

Die Alkoholoxydation, die Wasserstoffperoxydzersetzung und die 
Zuckerbildung aus Starke werden geradeso wie durch die betretfenden 
anorganischen Katalysatoren auch durch gewisse Fermente beeinflufit. 
So wird Alkohol durch eih Oxydationsfermeni, der Essigsaurebakterien 
oxydiert, das Wasserstoffperoxyd zerfallt unter dem Einflufi der in 
alien Organismen enthaltenen Wasserstoffperoxyd spaltenden Fermente 
— der Katalasen — •, und die Starke wird in. den Pflanzen und aufier- 
halb derselben durch ein saccbanfizierendes Ferment, die sog. Diastase, 
verzuckert. 

Die analogs Wirkung war also flir Berzelius die Veranlassung, 
alle diese ganz verschiedenartigen Korper durch die eine gemeinsame 
Definition als Katalysatoren zusammenzuschliefien , und er verstand 
also dai unter Stoffe, die eine Reaktion hervorzurufen vermSgen. 

In die Definition des Katalysatorbegriffs hat Ostwald zu An- 
fang der neunziger Jahre des vorigen Jahrhunderts ein neues Moment 
von grbfiter Tragweite gebracht, dem hauptsachlich die Entwicklung 
der Katalyse zur Wissenschaft zu verdanken ist. In der Fassung des 
Katalysebegnffs, wonach der Katalysator zugleich Erzeuger der Re- 
aktion und Schopfer der zu ihrem Verlauf notwendigen Energie ware, 
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steckte ein von der moderneu Zeit als unwissensckaftlick erkannter 
Gedanke, setzte doch derselbe in dem Katalysator einen Meckanismus 
voraus, der gleich dem Perpduum mobile, ohne ein Aequi valent daftir 
zu empfangen, ins Unbegrenzte Arbeit zu leisten vermochte. Nach 
Ostwald ist dagegen der Katalysator nickt ein Agens, welches im- 
stande ist, eine an und ffir sick nickt verlaufende ckemiscke Re- 
aktion kervorzurufen , wie dies eben Berzelius annahm, der Kata- 
lysator vermag vielmekr nur einen selbstverlanfenden Vorgang zu 
besckleunigen. Dabei kann allerdings der unkatalysierte Prozefi so 
langsara verlaufen, dafi er m beobachtbarer Zeit nickt wahrgenommen 
wird; und beim Hinzufiigen des Katalysators wird daker in solcken 
Fallen der Eindruck vorgetauscht , als ob dev Zusatz die Reaktion 
erst veranlafit kabe. 

Welcke Bedeutung der Berttclrsiehtigung der Q-eschwindigkeit in 
der Definition der Katalyse zukommt, wtirde sckon allein der Um- 
stand zeigen, dafi durck den Vergleich der Geschwindigkeit der lcata- 
lysierten und der nickt katalysierten Reaktion der Wissenschaft em 
Mittel an die Hand gegeben ist, die Menge n-gendeines Katalysators zu 
bestimmen; denn die Geschwindigkeit eines Reaktionsverlaufes wachst 
mit der Quantit'at des vorkandenen Katalysators und zwar meist an- 
genakert proportional derselben. Die Ausftihrungen der nachfolgenden 
Kapitel der vorliegenden Abteiluug und der folgenden Abteilung (Fer- 
mente) werden ausgiebige Gelegenheit geben, die Wicktiglieit dieser 
Proportionalitafc ffir die Bestimmung der verschiedensten Katalysatoren, 
Wasserstoff-, Hydroxyl-, Jodionen usw. wie auch der Fermente, darzutun. 
Es ist kein kleines Stiick analytiscker Okemie, das die katalytischen 
Metkoden reprasentieren, und nock harrt eine reicke Fundgrube inter- 
essanter und entwicklungsfakiger Beobacktungen ibrer Ausbeutung von 
seiten der Analytiker. Nock bedeutungsvoller ist aber die Abh'angig- 
keit der Reaktionsgesckwindigkeit von der Katalysatorkonzentiation 
in tkeoretiscker Hinsickt; bildet dock diese Tatsache den wesent- 
licksten Stiltzpunkt fiiir die Bestimmung und Begrenzung des Kata- 
lysebegriffs durck Ostwald. Insbesondere kommt eine Abgrenzung 
gegen die weitverbreiteten AuslSsungsersckeinungen in Frage, wo zwar 
die fttr den Ablauf der betreffenden Reaktion erforderlicke Energie, 
die ckemiscke Niveaudxfferenz , vorkanden ist, wo aber eine die Ge- 
sckwindigkeit des Reaktionsverlaufs auf Null kerabsetzende Hemmung 
dem Ausgleick ckemiscker Spannkrafte erne Schranke setzt, die erst 
unter dem Einflufi des auslosenden Agens dahinfallt. Die Beziekung 
dieser Ausldsungen zur Katalyse ist von den Forsckem der Yergangen- 
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heit und Gegenwart in verschiedener Weise aufgefafit worden. FUr 
Helmholtz bedeutete der Katalysator ,nur den AnstoB zur Tiitig- 
keit der chemischen Verwandtschaft 11 — , den AnstoB, der die dem Ab- 
lauf chemischer Reaktionen entgegenstehende, kompensierende elektro- 
motonsche Gegenkraft auszuschalten veraochte, und wenn mdglich noch 
scharfer tritt die Auffassung der Katalyse a,ls einer Auslosung bei 
J. R. Mayer h error, worauf' im allgememen Teile der Katalyse, 
unter besonderer Berttcksicbtigung der fill* die analytische Chemie wich- 
tigen Moments, bereits in ausftlhrlicher Weise hingewiesen ist- 

Auch in unseren Tagen wird durchaus nicht allgemein eine strikte 
Sonderung von Katalyse und Ausldsung verlangt; selbst erste Autori- 
tdten im Gebiet der physikalischen Chemie neigen, wie Wegschei- 
der, eher zu einer Vereinigung der beiden Begriffe, und J. Traube x ) 
hat in einer ktirzlich erschienenen ausgezeichneten Abhandlung unter 
den Katalysebegriff nicht nur die Reaktionsbeschleuniger und -ver- 
zogerer , sondern auch jene Koiper einbezogen, die eine gleichsam 
arretierte Reaktion durch einen AnstoB in Gang zu bringen, also aus- 
zulosen vermdgen, und er hat solche Ausloser — die Eklysatoren — 
als eigene gleichbevechtigte Gruppe neben die positiven und nega- 
tiven Katalysatoren gereiht. Bredig ist demgegenubei aus dem schon 
angefdhrten Giund in entschiedenster Weise, so m seiner Polemik 
mit Raschig und in seinen in den „Ergebmssen der Physiologic 11 2 ) 
verdffentlichten Elementen der chemischen Kinetik, fflr eine Sonderung 
von Katalyse und Ausldsung emgetreten, die er geradezu in Gegen- 
satz zuemander stellt. Er hat den Katalysator nicht mit dem erne 
Arretaervorrichtung losenden AnstoB, sondern mit dem Schmiermittel 
einer schon in Gang befindlichen Maschine verglichen, das herab- 
setzend auf die Reibungswiderstande zu wirken vermag. Der die Re- 
aktionsgeschwindigkeit darstellende Quotient: 

y — treibende Kraft 
— chemischer Widerstand 

wil’d durch die Herabsetziuig des Nenners vergrofiert. 

Diese Gleichung bringt aber auch den inneren Zusammenliang 
von Katalyse und Ausldsung zum Ausdruck; denn filr beide Erschei- 
nungen ist die Wirkung auf den chemischen Widerstand charaktenstisch. 
Im Falle der Ausldsung wird gleichsam ein unendlich grofier Wider- 
stand ausgeschaltet. Als Ausldsung kann man dementsprechend jene 

*) J. Traube, A’tohiv f. d. ges Physiol. 153 (1918) 809. 
a ) Bredig, Ergebn. d. Physiol. 1 (1902) 137 ; Zeitsohv. f angew. Chem. 
19 (1906) 1985. 
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Grenzfalle der Katalyse bezeicbnen , bei denen die Geschwindigkeit 
der Reaktion yor Zutritt des auslosenden Faktors = 0 ist. 

Gegen die Behandlung der AuslBsung als Grenzfall der Katalyse 
bat allerdings J. Traube in seiner' vorhin erwahnten Abhandlung 
Stellung genommen und die grofie Zabl der Auslosungen ins Feld 
gefiibrt Demgegenilber ist jedoch geltend zu maoben, daB fiir die 
formalistisch-mathematische Fassung eines Begriffs das quantitative 
Moment kerne Rolle spielt. Die Reprasentanten eines Grenzfalls kdnnen 
zablreicb oder wenig zahlreicb sem, lhre spezifiscbe formale Eigenart 
erfahrt dadurcb kerne Veranderung. 

Aucb der Begriff des negativen Katalysators folgt obne weiteres 
aus der obigen Gleicbung. Er umfafit alle jene Vorgange, bei denen 
der Zusatz eines Stoffes zum Reaktionsgemiscb den cbemiseben Wider- 
stand vemebrt mit dem der AuslSsung entgegengesetzten Grenzfall, wo 
eine unendlich rascb bzw. widerstandslos verlaufende Reaktion durcb 
die Gegenwart eines Fremdstoffes auf die Gescbwmdigkeit null herab- 
gedrtickt wird. Beispiele fdr diesen Grenzfall wurden Mediumverande- 
rungen sem, die erne Aufhebung dev elektrolytiscben Dissoziation der 
Agenzien lm Gefolge baben. Erne onendlicb rascb verlaufende Ionen- 
reaktion wiirde duroh eine solcbe, z. B. durch Wassemangel bedingte 
Veranderung, die Voraussetzung ftlr ibren Verlauf verlieren. 

Wird bei den Auslfisungen nacb demVergleicb von Helmholtz 
eine kompensierende elektromotoriscke Gegenkraft ausgescbaltet , so 
ist der nunmehr besprochene entgegengesetzte Grenzfall gleich- 
bedeutend mit der Einscbaltung einer solcben, gleichbedeutend mit 
der plotzlicken Arretierung einer in Gang befindlichen Mascbine durcb 
eme entsprecbeude Vorrichtung, gleichbedeutend endlicb aucb mit dem 
Abschlufi eines Wasserlaufs durcb eine Schleuse vermittels des Druckes 
auf eme Feder. Beispiele, die dem letzterwahnten Typus angeboren, 
finden sicb jedocb, so zablreicb. sie sein mogen, m der katalytiscben 
Literatur nicbt sonderlicb berucksicbtigt. 

Einen desto breiteren Raum nimmt die negative Katalyse ini 
engeren Sinne ein, zu deren Begriffsbestimmung in allerjimgster Zeit 
von verschiedeuer Seite Vorschlage geaufiert worden sind, die der 
negativen Katalyse neuen Boden gewinnen Bisher wurde die nega- 
tive Katalyse als mehr oder weniger abbangig von der positiven be- 
tracbtet, da die Auffassung dahin ging, daB der Eftekt eines nega- 
tiven Katalysators darm bestehe, einen positiven Katalysator auBer 
Tatigkeit zu setzen. sei es durcb Zerstomng, durch Anflosung, durcb 
intermediate oder dauernde Bindung, durch Ausscheidung einer festen, 
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fliissigen oder gasfSrrmgen Haut oder durch feinere Oberflachenver- 
anderungen auf dem katalysierenden Material. Reaktionsverzogerungen, 
bei denen nicht der Katalysator, sondern einer der reagierenden Stoffe 
durcb die Wirkung des negativen Katalysators teilweise ausgeschaltet 
wird — wie dies z. B. bei der Einwirkung von Sauren auf Metalle wie 
Zink und Blei beobacbtet wird, wenn dieselben durcb den Zusatz 
emer Substanz, die sich auf dem Metall abzuscbeiden vermag, an dei 
Losung des letzteren verbindert werden — , treten gegentlber den ver- 
scbiedenen Reaktionsverzogerungen durcb Inaktivierung ernes Kata- 
lysators m der Literatur vbllig in den Hintergrund. 

Auf diese Stiefkinder der Kafcalyse bat Abel 1 ) in semem, aller- 
dings zum Teil zu den berrschenden Auffassungen in diesem Ge- 
biete lm Gegensafcze stehenden 2 ), an der Versammlung deutscber 
Naturforscber und Aerzte in Wien (21. bis 28. September 1913) ge- 
baltenen Vortrag liber den gegenwartigen Stand der katalytiscben 
Forschung die Aufmerksamkeit gelenkt, indem er als negative Kata- 
lysatoren eben jene Stoffe anspricbt, welcbe die Konzentration 8 ) ,der 
gescbwmdigkeitsbestimmenden Reaktionspartner (zu denen ja aucb die 
Zwiscbenprodukte gebbren) derart verandert, dafi die Geschwmdig- 
keitsbilanz mit emem Minus, also mit einer Verzdgerung schliefit*. 
Aucb Traube 1 ) ist m seiner schon erwabnten scbonen Arbeit liber 
Katalyse ftlr die Selbstandigkeit des Begriffs der negativen Katalyse 
und eine Erweiterung desselben eingetreten. Er stellt den positiven 
Katalysatoren — den Tacbysatoren — die negativen ICatalysatoren 
— die Bradyatoren — als vollkommen gleicbwertige Gfruppe gegen- 
iiber, da er den EinfluB beider auf die Reaktionsgeschwmdigkeit in 
ingenioser Weise mit der durcb diese Stoffe bewiikten Aenderung des 
Binnendrucks 6 ) des Mediums in Zusanunenhang bnngt. Wo es sicb uni 

‘) Abel, Ohem-Ztg. 37 (1918) 117 

2 ) Besondeia emachneidend iafc der SchluB \ on Abels Vortrag, wonach dei 
Katalysator auf phyaikalischem Wege lmstande sein konnte, das Reaktionsmveau zu 
indem ; denn diese Annahme laflt sieh kaum vereimgen mit der Eikenntms, dafi das 
Realrtionsgeftllle durcb den Katalysatoi unbcemfluBt bleibt, daB also in der Foimel 
auf S. 18 nur der Nenner, mcht aber der Zabler erne Verimderung erliihrt. Es 
sei jedoch ausdrueldich betont, daB der Autorin Abels Vortrag nur durch das 
Referat in der Ohemiker-Zeitung zuganglich war. 

a ) Bei heterogenen Katalysen wobl die Oberflhohe. 

*) Traube, Archiv f. d ges. Physiol. 153 (1913) 809 

1 5 ) Nach freundlioher, brieflioher Mitteilung von Herrn Professor Traube 
darf „das Massenwirkungsgesetz bei Aenderungen des Binnendruckes gar nicht 
ohne oft ganz erhebliche Korrektionen angewandt werden". 



die negativ katalytische Beemflussung von Oxydationsprozessen bandelt 
und wo sich dieselben entsprechend Traubes Beobachtungen in wafi- 
riger Losung in Gegenwart von Stoffen von geringem Haftdruck voll- 
ziehen, konnte vielleicbt ein hemmender Mecbanismus zugrunde liegen, 
lm Prinzip vergleichbar jenem, den Scbonbein fttr die Hemmung der 
Platinkatalyse durcb Schwefelwasserstoff verantwortlich gemacbt bat. 
Wabrend aber die Platinkatalyse dadurch hintangebalten wird, dafi eine 
auf dem Katalysator abgescbiedene inaktive Htllle denselben seinem 
Wirkungsfeld entziebt, witrde, unabhangig von der Gegenwart eines 
positiven Katalysators, bei der Heminung von Oxydationspiozessen m- 
folge einer Ermedrigung der Oberflacbenspannung des Mediums eme 
zwischen Aktor (Sauerstoff) und Akzeptor (oxydable Substanz) tretende 
Scbicbt den oxydationsfabigen Stoff vor dem Angriff durcb den Sauer- 
stoff mehr oder weniger bewahien. Diesev mechaniscbe Scbtitz wtiide 
folgendermaflen entsteben: Wie Gibbs gezeigt bat und wie dies auf 
Grund ibres von Traube gefundenen niedrigen Haftdrucks verstandlicb 
erscbeint, weisen alle jene Stoffe, welche die Oberflacbenspannung ibrer 
Ldsuug herabzusetzen vermBgen, die Eigentlhnlichkeit auf, sich in der 
Oberflache anzusammeln. Selbst wenn es nicbt zur Bildung einer eigent- 
licben Oberflacbenbaut kommt, wozu so bescbaffenB LBsungen neigen, 
bedeutet docb jedes Substanzmolektll einen Widerstand ftlr beran- 
tretende Sauerstoffmolekiile, und je betracbtlicber die Substanzkonzen- 
trierung in der Oberflacbe ist, desto sparbcher nnd enger werden die 
freien Raume, durcb welche der Sauerstoff ungebmdert passieren kann, 
und desto gennger sind aucb mfolge des Sauerstoffmangels die in der 
Losung vor sicb gebenden Oxydationen. Docb wie aucb bier der Mecba- 
nismus der Bradyatorwirkung beschaffen sei, unter alien Umstanden 
stellt die Aufdeckung eines Zusanunenbangs zwiscben katalytischer 
Wirkung und Binnendruck (Oberflacbenspannung), die wir J. Traube 
verdanken, einen grofien Fortschritt dar. Ueberhaupt wil’d die kata- 
lytiscbe Foischung einen tiicbtigen Schntt vorwarts gebracbt durcb 
jede LBsung ernes Problems ilber die Beemflussungen pkysikaliscber 
und cbemiscber Art, welcbe sicb zwiscben Medium und gelSster Sub- 
stanz, zwiscben Gefafiwand und Losung usw. abspielen, sowie durch die 
Erforschung der nicbt minder wicbtigen Abbangigkeit cbemiscber Re- 
aktionsgescbwindigkeiten von optischen, thermiscben, elektiiscben oder 
Druckwirkungen und den konstitutiven Einflllssen, die von der Eigenart 
von Katalysator oder Substrat bestimmt warden. Dieser Fortscbritt 
bestebt meist nicbt allein in der tbeoretischen Erkenntnis vom Wesen 
und der Wirkung der Katalyse, sondern aucb in praktiscber Hinsicbt. 



Um auf die Ausfiilirungen Abels zuriickzukommen, findet sich 
terner in dem dem erwahnten Referat der Chemiker-Zeitung entnom- 
menen Zitat der Hinweis auf Zwisckenprodukte der Reaktion. Da es 
sich. um eine negative Katalyse handelt, so hat auch hier Abel mit 
den bisherigen Yorstellungen gebrochen, welche in der Ablehnung 
der Zwischenreaktionsbypothese ftlr das ganze Gebiet der negativen 
Katalyse gipfeln Ostwald hat seinen ablehnenden Standpunkt da- 
durch motiviert, dafi eine Reaktion, welche iiber Zwischenprodukte 
langsamer verlauft als auf dem direkten Wege, auf diesem letzteren 
erfolgen mttsse, wahrend Abel, wie dies schon m dem angeftthrten 
Zitat zum Ausdruck kommt, die negative Katalyse m der Hauptsache 
der Zwischenreaktionskatalyse zuz'ahlt. Bei dieser Stellungnahme 
Abels ist es nicht zu verwundern, dafi w auch im Gebiet der posi- 
tiven Katalysen der Theorie der Zwischenreaktionen mehr als eme 
domimerende Stellung emraumt, betrachtet er doch nur diese Theorie 
als wissenschaftlich emwandfreie Erklarung fUr das Zustandekommeii 
einer Reaktionsbeschleunigung. Seme Auffassung driickt Abel fol- 
gendermafien aus: „ Homogene Katalyse kommt zustande durch zur 
unkatalysierten Reaktion parallel geschaltete, liber den sog. Katalysator 
verlaufende Reaktionsfolge durch Zwischenreaktionen “ 

Nun vermag ja zweifellos die Zwischenreaktionstheorie Yorzug- 
hches zu leisten. Bei der katalytischen Beeinflussuug der Wassei- 
stoffperoxyd-Jodwasserstoftreaktion dutch Molybdanstiure (Brode); bei 
der Jodionenkatalyse der Oxydation der phosphorigen Sauro durch 
Kaliumpersulfat (Federlin); bei der Jodionenkatalyse des Wasserstoft- 
peroxyds (Bredig- Walton); bei der Jodionenkatalyse der Wasser- 
stoffperoxyd-Thiosulfatreaktion (Abel) und der Kupferionenkatalyse 
des namlichen Vorgangs (Abel) ist der exakte Beweis dafhr erbracht, 
dafi die Reaktionsbeschleunigung tatsachlick nach diesem Modus er- 
folgt, und fiir zahlreiche andere Reaktionen, wie BleikammerprozeB, 
Aetherbildung und unter den in unserer Zeit binzugekommenen Voi- 
gangen die Natriuniformiatkatalyse von monobromessigsaurem Natron 
(Senter), besitzt diese schon vor mehr als 100 Jahren nufge&tellte 
Hypothese einen hohen Grad von Wahrscbeinlichkeit. 

Das namliche ist der Fall bei den vielen Vorgangen, wo es 
nicht zu einer RUckbildung des Katalysators kommt, da die Reaktions- 
folge nicht emem vollstandig in sich geschlossenen Kreis entspricht, 
wo der Reaktionsbeschleuniger durch seine Tatigkeit selbst wieder zu 
dem zunlckgefiihrt wird, was er vor seinem Eingreifen m den Ablaut' 
des chemischen Prozesses war. Charaktenstisch ist daher fUr solche 



unvollkommene Katalysen (Skrabal) ein Aufbraucb des Reakfcions- 
beschleunigers als Folge seiner Wirkung, und damit gebt ibm zugleicb 
das VermBgen der echten Katalysatoren ab, scbon in Spuren die Re- 
aktionen grSBter Substanzmengen zu bescbleunigen. Der Reaktions- 
bescbleuniger , bier Induktor genannt, wirkt dann nur entsprecbend 
seiner Menge, und sein Emflufi erliscbt in dem MaB, als er durcb 
seine Tatigkeit aufgezebrt wird. Dabei ist aber das Prinzip der 
Wirkung in beiden Fallen das gleicbe. Handelt es sicb z. B. urn 
einen OxydationsprozeB , so wird derselbe durcb den vollkommenen 
(permanenten) wie durcb den unvollkommonen (ephemeren) Katalysator 
in der Weise beemflufifc, dafi der Katalysator zunachst mit dem freien 
oder peroxydiscb gebundenen Sauerstoff unter Bildung ernes Peroxyds 
von starken, oxydativen Fabigkeiten reagierfc. Nun erst dokumentieit 
sicb der Unterscbied zwiscben den beiden Reaktionsbescbleunigern 

Der Katalysator gibt semen Sauerstoff an die oxydable Substanz 
ab und lcebrt im Yerlauf dieser Sauerstoffiibertragung wieder in semen 
ursprtinglicben Zustand zuriick. Der Induktor dagegen erfabrt bei 
der von ibm in genau derselben Weise durchgefttbrten Oxydation des 
zur Sauerstoffaufnabme befahigten Kdrpers erne irreversible Yerande- 
rung, und der veranderte Anteil verl'afit damit das katalytiscbe Wir- 
kungsfeld. Erne cbemiscbe Reaktion, die Oxydation des Katalysators 
oder Induktors, ziebt daher als Folgevorgang emen gleichartigen ProzeB, 
die Oxydation oxydabler Materie, nacb sicb, eine Tatsacbe, welcbe vor 
mebr denn einem balben Jabrbundert Liebig veranlaBt bat, seinen 
bekannten, aufs beftigste befebdeteu Satz aufzustellen, daB em Stoff die 
mit ibm m BerUhrung befindlicben Substanzen veranlaBt „dieselbe Ver- 
anderung zu eileiden, die er selbst erfabrt*. So sagt er Uber die Oxy- 
dation der schwefligen Saure in Gtegenwart von Manganoxydul: „Die 
scbweflige Saure bewirkt, wahrend sie selbst m Schwefelsaure iibergebt, 
daB der daneben beflndlicbe Kdrper sicb ebenfalls oxydiert, und dies ge- 
scbieht, mdem sie den Sauerstoff in ozonisierten Sauerstoff verwandelt.* 

Die namlicbe tiefgriindige Auffassung findet sich bei Scbonbein, 
welcber scbarfer noch, als dies Liebig tat, und in besserem Einklang 
mit der beutigen Klassiflkation die ecbte Katalysatorwirkung von der 
Induktor wirkung schied, und jflngst hat Abel, wie friiher scbon 
Skrabal, auf jene Idee der alten Forscber zuriickgegriffen, mdem er 
zum Scblufi gelangt: „Nicht Stoffe, nur Reaktionen katalysieren 1 )." 

') In diesem Satz glaubt Abel aucb eme Erkl&rung dafur zu flnden, da.fi 
sicb mehrere Katalysatoren ,mcht stets additiv verhaltcn*, da die katalysierenden 
„Reaktionsraengen“ inemandeigreifen -wflrden Em solohes Ineinandergreifen 
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Soviel die Hypothese der Zwischenreakfcionen abei auch zu leisten 
vermag, so sicker sie durch Theorie und Tatsachen haufig gestiitzt 
■wird, so dttrfte sie nichtsdestoweniger allein nicht genugen, der ganzen 
Mannigfaltigkeit des katalytischen Erscheinungskomplexes gerecht zu 
werden. Mag sick auck nickt jede Hypotkese, die menscklicke Intelli- 
genz zur Erklarung dieser ratselhaften Phanomene kerangezogen kat, 
als entwicklungsfahig erweisen, so wird es anderseits nock weniger 
mdgliek sein, in mancken Fallen der Annakme einer gesteigerten Re- 
aktionsfahigkeit in Gegenwarfc des Katalysators zu entraten, die ent- 
vreder durck Kondensation und die dadurck bewirkte Vennehrung der 
Zakl der molekularen Zusammenstofie oder aker durck den der mole- 
kularen Aggregation entgegengesetzten Vorgang der molekularen Dis- 
soziation in die reaktionsfahigen Atome oder Ionen oder endlick durck 
Umlagerung in einen aktiveren Korper zustande lcommt Unter Um- 
standen konnen sogar, wie bei den im allgemeinen Teil (S. 115, 116) 
besprockenen, von Stieglitz durck eme ingemfise Tkeone gedeuteten 
Reaktionen mekreie Hypothesen zugleick fin- die Erklarung ernes kata- 
lytiscken Meckanismus kerangezogen weiden. 

Noch weniger veimagim Gebiet der ReaktionsverzSgerungen, wenn 
man die Berechtigung dieser Erklarung hier im Gegensatz zu Ost- 
walds Auffassung anerkennen wollte, die Zwisckenrealctionskatalywe 
der Full© heterogener Tatsachen zu entspiecken, wie dies sckon 
allein die Arbeiten Traubes uber die Beziekung von Oberflachen- 
spannung und negativer Ivatalyse erkenneu lessen. Dio Gescliickte 
der Katalyse gibt auck kter Emblick m den Wettstieit fein durck- 
dackter Tkeorien, gibt Emblick m eine Fiille geistreicker Erklarungen 
katalytischer Meckanismen. Bald tr'dgt die eine, bald die andere Theorie 
den Sieg davon, je nack der Eigenart der betreffenden Katalyse. Die 
Erklarung muB sich dem speziellen Fall anpassen. Auck eine so iveifc 
umfassende Tkeorie wie die Zwisckenreaktionshypotkese besitzt also 
ikre Grenze, wie dies sckon Ostwald in seinem beriihmten Vortrag 
ilker Katalyse an der Versammlung deutscker Naturforscker und Aerate 
1901 so einleucktend dargelegt kat, und wie dies Verfasserin im ull- 
gememen Teil der Katalyse an den dort besprockenen zaklreickeu 
Beispielen zeigen lconnte. Von einer nochmaligen Betonung dieser 

mtlSte wohl die Regel bilden, da bei den zahli'eichen. im Allg. Teil (S. 537 
biB 557) erwabnten Fallen, bei denen zwei positive oder zwoi negative oder je 
ein positiver nnd em negativer Eatalysator ihre Wirkung mitemander kombi 
nieren , der Effekt nnr relativ selten additiv ist. Meist whkt die Misclimip 
starker oder sclrw&cher alg die Komponenten. 
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theoretiscb wichtigen Punkte konnte daher in dieser und den nach- 
folgenden Erorterungen abgesehen werden, dies um so eher, als der 
vorliegende Doppelband mit Rticksiebt auf das bestimmte Inter- 
essengebiet, dem die Sammlung: „Die chemische Analyse u dient, 
verfaBt worden ist. 

Wie schon im Vorwort bemerkt wurde, bommt dem spemllen 
Tell die Aufgabe zu, die Mittel und Wege zu zeigen, welche die ana- 
lytiscbe Chemie aufgewendet bat, um die Katalyse lhren Zwecken 
dienstbar zu machen. Der „spezielle TeiV wurde, wie bereits an- 
gedeutet, aus Grtinden der ZweckraaBigkeit in zwei Abteilungen ge- 
trennt. In der vorliegenden Abteilung werden die anorgamscben 
Katalys ator en in bezug auf ibre Rolle in der analytiscben 
Cbemie bebandelt. 

Die Ueberschnften der einzeluen Kapitel lessen erkennen, m 
welcber Weise das Material augeordnet worden ist. Die Katalyse durch 
Wasser und die mit deiselben in engem Zusammenbang stebenden 
typiachsten Ionenkatalysen, des Hy droxyliona, des Wasser stoff- 
lons und des Jodions, sind m Sonderkapiteln vorangestellt, obne 
dafi damit eme Abtrennung der Ionenkatalyse iiberbaupt bezweclct 
worden ist. Es ist von emer solcben Abtrennung im Gegenteil Ab- 
stand genommen worden, mit Rtlcksicht dnrauf, daB es nicbt angezeigt 
scbien, die nicbt ganz einwandfrei erwiesenen Ionenkatalysen dei 
Scbwermetallsalze z. B. aus lhrem naturlieben Zusammenbang beraus- 
zulBsen. Einer spateren Systematik mag eme derartige Abtrennung 
eber yorbehalten sein. Den durcb freie lonen dominierten Katalysen 
folgen zuuacbst die Katalysen durch Neutralsalze, wo nicbt iinmer 
und nicht als alleinige Ursacbe freie lonen im Spiele sind. In weiterem 
Abstand reiben sicb an: Die Schwermetallkatalysen, die Ver- 
anderungen der Reaktionsgeschwmdigkeit dmcbLicbt, durcb Gase 
und Dampfe, und m einem Scblufikapitel die nicht gennge Zahl 
der Gescb windigkeitsbeeinflussnngen, bei denen entweder 
ihre Zugekorigkeit zur Katalyse selbst unsicher ist oder wo 
die Verhaltmsse so liegen, daB eine Einordnung m eines der vorher- 
gebenden Kapitel nicht gerecbtfertigt erscbeint. 

In den eben angefflbrten Kapiteln wurde eine Einteilung der 
emschlagigen Matene nach positiven und negativen Katalysen vor- 
genommen und die analytisch bemerkenswerten Beispiele innerbalb 
dieser Hauptabteilungen , den Untertiteln der verschiedenen Kapitel 
entsprecbend, nacb Moglichkeit systematiscb zusammengestellt. 
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I. Katalyse durcli Wasser. 

Bei den folgenden Kapiteln des vorliegenden speziellen Teils, 
der Katalyse durcli Hydroxylionen, Wasserstoffionen, Jodionen, Neutral- 
salze, ist in alien Fallen das Wasser die Grundbedingung ftir 
das Zustandekommen der Katalysen, gleichviel ob es sich 
um die spezifiscbe Wirkung einzelner Ionen oder um Einfliisse bandelt, 
die von den Molekttlen geloster Verbindungen als Ganzem oder von 
deren beiden Komponenten ausgeben. Erst durch dieses Agens werden 
aktive Ionen ans unwirksamen Ionenverbindungen abgespalten oder 
Stoffe dui-cb den Ldsungsvorgang in eine reaktionsfakige Form ge- 
bracbt. Mittelbar kann daher das Wasser bei den dort angefuhrten 
Beispielen als Katalysator betrachtet werden, und es ist scbon im 
„aUgemeinen Teil u (S. 350) darauf bingewiesen worden, welcb funda- 
mentale Bedeutung diesem Punkt in der analytiscben Chemie zu- 
kommt. 

Von einer analytiscben Chemie im modernen Brnne wiirde man aucb 
nicht im entferntesten sprecben konnen ohne die Eigenttimlichkeit des 
Wassers: Reaktionen zu ermbglichen, welcbe obne dessen Gegenwart in 
beobachtbarer Zeit nicbt vor sicb geben; erne Eigentttmlicbkeit , die 
meist auf der Ionen bildungsfahigkeit des Wassers berubt, — basieren 
docb die wicbtigsten analytiscben Operationen auf Ionenreaktionen. 

Aufier der lonisierenden und iSsenden Wirkung konnen aber aucb 
andere EigentUmlichkeiten das Wasser zu katalytiscben Wirkungeu 
befabigen, so z. B. das durch seine eigene Ionenspaltung bedingte 
Vermogen der Hydrolysierung scbwacb dissoziierter Kfirper. 

Sehr oft ist es nicbt mdglicb, den Einflufi des Wassers auf 
eine dieser Fabigkeiten zurtlckzufflbren , wie dies bei einem Teil der 
im folgenden aufgezahlten , fttr die analytiscbe Chemie in Betracht 
kommenden Beispiele der Fall ist 1 ). 

A. Positive Katalysen. 

Wie Hughes 2 ) im AnschluS an altei e Beobacbtungen konstatiert 
bat, ist trockenes Cblorwasserstoffgas ohne Wirkung auf trockenes Laclc- 
muspapier u nd vermag in Aether gelostes Silbenutrat iiberbaupt nicht 

') Siehe weiteres ubei die Katalysen durcli WasBei im Ally, 'fell, S. 817 tt 

’) Hughes, loc. cit. im Ally Ted, S 76. 348; siehe auch Phil. Mag. [5] 
34 (1892) 119, 35 (1893) 581; Zeitscbr. f. physik. Chern., Ref 12 (1898) 396. 
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und geschmolzenes Silbernitrat nur sehr wenig anzugreifen. Erst durch 
die Gegenwart Ton Wasser werden die Ionen gebildet, welche den 
Farbstoff rSfcen und mit den Ionen des Silbernitrats Chlorsilber bilden. 

Derselbe Forscher ivies darauf hin, daB beim Durchleiten Ton 
Schwefelwasserstoff durch eine alkokolische SublimatlSsung wahrend 
der ersten Yiertelstunde keme F&llung entsteht. Spater kann die 
Bildung eines graulichen Niederschlags beobachtet werden. Auch 
Silber wird Ton wasserfreiem Schwefelwasserstoff bei gewcihnliclier 
Temperatur nur wenig angegriffen. Eine Spur Wasser geniigt da- 
gegen zur momentanen Bildung des Sulfides J ) (Heparreaktion). 
Ferner zeigte Hughes, daB die Schwarzung des Chlorsilbers durch 
Licht an das Vorhandensein Ton Feuchtigkeit gebunden ist, dafi die 
Farbung eines mit Jodkalium getr&nkten FlieBpapiers im Exsilikator 
nxcht Tor sich geht und daB sich trockenes Aminoniak mit trockenem 
Chlorwasserstoff nicht verbmdet. Die Unfakigkeit der beiden letzt- 
genannten Gase, in wasserfreiem Zustand eme Verbindung miteinander 
emzugehen, hat auch Brereton Baker*) festgestellt, ebenso wie 
das korrespondierende Verhalten der entgegengesetzten Reaktion, nam- 
lich der Spaltung des Chlorammoniums in Ammoniak und Salzsaure. 
Er fand, dafi diese Zersetzung nicht Tor sich geht, wenn man Chlor- 
ammonium fiber trockenem Kalk sublimiert. Des weiteren hat Baker 
darauf aufmerksam gemacht, dafi sich trockenes Schwefeltrioxyd nicht 
mit trockenem Kalk oder Kupferoxyd verbinden lafit und dafi sich 
ohne die Gegenwart Ton Wasser das Chlorknallgas binnen 2 Tagen 
nur unTollstandig in Chlorwasserstoff umwandelt. Nicht unwichtig 
ist ferner die Beobachtung Ton Endemann 8 ), daB sich Blei in ver- 
dUnntem Ammoniak leichter lost als in konzentriertem, eine Beob- 
achtung, welche dieser Autor bei Versuchen gemacht hat, die er 
unternahm, um Analysendifi'erenzen bei der Bestimmung des Bleis in 
einer orgamschen Saure aufzuklaren. 

Nach Weger 1 ) sollen ferner Blei- und Bleimanganfirnisse an 
feuchter Luft schneller trocknen als bei Ausschlufi Ton Feuchtigkeit, 
wahrend sich die Manganfirnisse umgekehrt Terhalten 5 ). Doch stim- 

*) Tieadwell, Qualitative Analyse, 0. Aufl. 1908, S. 297 

s ) Biereton Baker, loc. cit. im Allg Teil, S. 848; sielie auch Proc. 
Royal Soc. London 48 (1888) 1; Journ. Chem. Soc. London 65 (1894) 611; Zeit- 
schrift f. physik Chem., Ref 15 (1894) 519 

3 ) Endemann, Amer. Chem Joum. 19 (1897) 890 

4 ) Weger, Chem. Revue d. Fett- u. Harzind 5 (1898) 2 

8 ) Auflerdem gibb Weger an, daB un allgemeinen die sikkatxvarmen Fir- 
niaae an feuchter Luft hbhere Zahlen erlangen als die an Sikkativ reichen. 
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men Lipperts 1 ) Beobachtungen nicht mit diesen Angaben iiberem. 
Wie dieser Forscher zeigte, hangt der EinfluB der Luftfeuchtigkeit 
auf die Trockengescbwindigkeit bei Manganoxyd-, Borat- und Resinat- 
firnissen vom Mangangehalt ab. An trockener Luffc ist dieselbe uni 
so groBer, je manganreicber der Firnis ist, wahrend an feuchter Luft 
gerade umgekebrt die manganarmen Firnisse rascher trooknen. Blei- 
firmsse werden dagegen nacb Jjippert durch die Luftfeuchtigkeit 
kaum in ibrer Trockengescbwindigkeit beeinfluBt, und der Bleigebalt 
spielt keine Rolle. 

B. Negative Katalysen. 

Scbon im Kapitel: ,,Die negative Katalyse 11 des „allgemeinen Teds ’ 
ist unter anderen Beispielen die analytiscb zu berticksicbtigende Hem- 
mung evwabnt worden, welche viel Wasserdampf auf die Oxydation 
des Phosphors 2 ) ausiibt sowie die Verzogerung der Oxydation des 
Phosphorwasserstoffs durcb das namliche Agens 8 ). 

Weiter kommt die Gegenwart von Wasser 4 ) in Betracbt bei 
der von Halpben 5 ) angegebenen Nachweismethode von Harzolen 
in Mineralolen; denn die ftir Harzole cbarakteristische Blauviolett- 
farbung bei Zusatz einer Losung von Brom und Pbenol bleibt aus, 
wenn Wasser zugegen ist. Yielleicht bandelt es sicb bei dieser Farben- 
reaktion uni eine Uebeitragerwirkung, und der bemmende EinfluB des 
Wassers wllrde abnlicb wie bei dem im allgemeinen Teil (S. 448) er- 
wahnten Fall durcb erne Zersetzung des Uebertragers zu deuten seiu. 

Ein bemmender EinfluB des Wassers macbt sicb ferner bei dei 
Zersetzung der konzentrierten Schwefelsaure durch Quecksilber geltend, 
mdem nacb Baskerville und Miller 8 ) die 99,5 n /oige Schwefelsaure 
unter Schwefligsaurebildung zersetzt wird, die 95°/oige dagegen nicbt. 

Bestimmung von Wasser in konzentrierter Scbwefel- 
s'aure. In gleicber Weise erfahrt aucb die Zersetzung der Oxalsaure 
mittels konzentrierter Scbwefelsauie durcb Wasser eine Verzogerung. 
Diese Reaktions verzogerung ist eine so betracbtlicbe, daB sie die An- 

*) Lippert, Ueber den EinfluB der Luftfeuchtigkeit auf die Sauerstoff- 
absorption der Oele, Zeitsohr f. angew. Chem. 13 (1900) 133, 16 (1903) 365. 

2 ) Allg. Teil, S.846, 357 ; It n ss o 11 , Journ Ohem. Soc. London 83 (1903) 1263 

*) Allg. Teil, S. 356, 433; v. der Stadt, Zeitsohr. f physik Chem. 12 
(1893) 322. 

4 ) Alkohol verhalt aich gleich. 

*) Halphen, Journ. Pharm. Chun. [6] 16 (1902) 478. 

c ) Baakerville u. Miller, Journ. Amer. Chem Soc. 20 (1898) 545. 
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wesenheit geringster Wassermengen verrat, die sick weder analytisck, 
nock durck Leitfahigkeitsmessung mit Sickerkeit nackweisen lassen. 
Bredig und Lickty 1 ) kaben daber den Grad der Yerzfigerung der 
Oxalsaur ezers etzun g benutzt, um den Wassergebalt von konzentrierter 
Sckwefelsauie zu ermifcfceln. Da bei dem Zerfall der Oxalsaure in 
sckwefelsaurer Losung, gexnafi der Gleickung: 

COOH 

| = C0 3 + CO + H 2 0 

COOH 

das reaktionshemmende Wasser selbst gebildet wird, so machte sick 
bei diesem Vorgang die fiir die negativen Autokatalysen s ) cbarakte- 
ristiscke zunekmende Verlangsamung geltend. Diese durck die Nafcur 
der Reaktion selbst gegebene 
Storung kann jedock dadurch 
stark kerabgesetzt werden, daB 
die Oxalsaure bis auf x /4o molai 
mitkonzentnerterSckwefelsaure 
verdilnnt wird a ). Die zur Ver- 
wendung gelangende Oxalsaure 
mufi selbstverstandlick wasser- 
frei sem 4 ), auck mufi das in 
emem langhalsigen Brlenmeyer- 
kolben aus Jenaer Glas im Ther- 
mostaten befindlicke Reaktions- 
gemisck sorgfaltig vor der Luft- 
feucktigkeit geschlitzt werden. 

Als Vergleicksobjekfc be- 
dienten sick Bredig und Lickty einer von der JBadischen Anilin- 
und Sodafabrik gelieferten, absolut reinen und so gut wie anhydrid- 
freien 100°/oigen Sckwefelsaure. 

Die obenstebende Fig. 1 und die folgende Tabelle (S. 16) zeigen 

') Bredig u. Lichty, Zeitschr. f. Elektrochenj. 12 (1906) 459; Zeitsehr. 
f angew. Chem. 19 (1906) 867, Lichty, Journ. physical Chem. 11 (1907) 225. 

*) Nach Kreman u Neumann, MonatBh, f. Chem. 31 (1910) 1051, liegt 
eine negative Autokatalyse durch das Reaktionswasser auch bei der Bildung des 
Sohwefelsuuredimethylathers un Gegensatz zu der Monomethylesterhildung vor. 

8 ) Unter diesen Bedmgungen verlief die Reaktion, von einem Wassergehalt 
von 0,6 % an aufwhrts, naeh der Gleichung erster Ordnung. 

4 ) Vor dem Entw&ssern durch Erhitzen auf 50—60° bis zur Gewichtskonstanz 
mufl die Oxals&ure mehrmals aua heifiei, 12°/oiger Salzs&ure und hierauf zweimal 
aus heifiem Wasser, unter fortw&hrendem (Jmrilhren, umkristallisiert werden. 
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deutlick den EinfluB, den ein sukzessiver Zuwacks von nur 0,01 > 
Wasser auf den zeitlichen Verlauf der Reaktion austtbt. 


Prozentualer 

Wasserzusatz 

Zeitintervall m Minuten 
von dei Zeit 0 bis zur 
Titration 

Dauer der 
Umwandlung 

k 

Differenz 
pro 0,01 °/o 
Wasser 

8,13 

5,90 


0,00 

0 

15 

15 

0,02136 


0,01 

5 

28 

23 

0,01893 

0,00748 

0,02 

16 

50 

84 

0,00943 

450 

0,03 

30 

86 

56 

0,00572 

871 

0,04 

50 

117 

67 

0,00478 

94') 

0,05 

64 

159 

95 

0,00337 

141 

0,07 

117 

256 

189 

0,00230 

54 

0,10 

278 

558 

285 

0,00113 

39 


Aus der Tabelle geht hervor, dafi die Zeit, welche bei 25° 
erforderlicb ist, um mitfcels Kaliumpermanganattitration *) eine Ab- 
nahme der Oxalsaurekon- 
zentratiem vom ursprllng- 
lichen Wert 8,18 (ccmKa- 
liumpermanganat) bis zum 
Wert 5,90 (com Kalium- 
permanganat) zu konsta- 
tieren, 285 Minnten be- 
tragt, wenn 0,1 °/o Wasser 
zugegen sind, wakrend die 
wasserfreie Schwefelsaure 
fUr die naraliche Umwand- 
lung nur 15 Minuten ge- 
braucbt. Steigt der Was- 
sergebalt nock mekr, so 
■wird dementsprechend die 
Reaktion so stark Yerlangsamt , dafi em Heraufgeben mit der Tem- 
peratur notwendig wird, um wiederum zu bequem mefibaren Umwand- 


Pig. 2. 



Nach LieJity, Journ physical Chem. 11 (1907) 250, wahrscheinlich ein 
Yersuohsfehler. 

s ) Ueber die Konzentration der verwendeten PermanganatlBsung sagfcLiclity 
auf S 243 der lm Journ. physical Chem. erschienen Aibeiten (loc. cit.) • n The po- 
tassium permanganate solution used in all of the following measurements was 
0,004751 molar, approximately oue-foithiet normal" Bredig u. Lichty, loo. 
cit. S. 461, erw&hnen eme olare Permanganatldaung 
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lungszeiten zu gelangen. Fur einen Wassergehalt von 0,1 — 0,6 °/o 
ist eine Temperatur von 45° am geeignetsten. 

In der vorstehenden Fig. 2 (S. 16) ist der Einflufi des Wassers 
fftr das Intervall von 0,1 — 0,6 °/o Wasser zum Ausdruck gebracht. Fur 
das Sinben des Titers von 8 ccm auf 4 com Kaliumpermanganat sind 
bei Gegenwart von 0,1 °/o Wasser 40 Minuten erforderlich, bei 0,6 °fo 
Wasser dagegen mebr als 20 Stunden. Soli man daher die Reaktion 
bei nocb hoherem Wassergehalt untersuchen, so ist eine erneute Steige- 
rung dei Temperatur notwendig, und zwar wurde fftr einen Wasser- 
gehalt von 0,6 °/o — 3,0 °/o die Temperatur von 70° gewahlt, bei welcher 
die in Fig. 3 graphisch zum Ausdruck gebrachten Resultate erhalten 


Fig 3. 



wurden. Die Geschwindigkeitskonstante sinkt auf den 19. Toil, wenn 
der Wassergehalt von 0,6 auf 3,0 °/o steigt. Bei weiterer Yerdiinnung 
der Schwefelsauie mufite daher die Temperatur bis auf 98° gesteigert 
werden. Bei 50°/oiger Schwefelsaure waren bei dieser Temperatur 
104 Stunden notwendig, um 15,82 °/o der vorhandenen Oxalsaure zu 
zersetzen 

Die angegebene Methode zur Ermittlung des Wassergehaltes 
der konzentrierten Schwefelsaure kommt jedoch praktisch nur fiir 
ganz geringe Wassermengen m Betracht. Hier ist dem lcata- 
lytischen Yerfahren durch seine grofie Empfindlichlreit der Yorrang 
vor der gewdhnlichen analytischen und der Leitfahigbeitsmethode ge- 
sichert, w'ahrend anderseits die letzteie in bezug auf lhre rasche Aus- 
fuhrbarkeit tiberlegen ist. 

Die auf lhren Wasseigehalt zu prtlfende Schwefelsaure darf keme 

Wolier, Die Katalyso Anorgnmsche Kntalysatoreu 2 
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Sulfate enthalten, da auch die letzteren reaktionsverzogernd wirken. 
Immerhin betragt der EinfluB der Sulfate nur den 10 Teil von dem- 
jenigen ernes gleichen Gewichtes Wasser. 

Kurz zusammengefafit ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxal- 
saurezersetzung dem Quadrat der Wassermenge ungefahr umgekehrt 
proportional, wenn 0,15—3,0 °/o Wasser in der Schwefelsaure' enthalten 
sind. Hmsichtlich der komplizierten Gleichung, aus welcher dies her- 
vorgeht und die an Stelle der Gleichung monomolekularer Reaktionen 
zwischen 0,05 und 20°/o Wasser von Bredig und Lichty auf- 
gestellt worden ist, mufi auf die Onginalahhandlung von Lichty 
verwiesen werden, in der auch andere Einzelheiten, wie die verschie- 
denen moglichen Annahmen tlber das Zwiscbenprodukt der Oxalsaure- 
zersetzung (dessen Bildung durch Wasser verzogert wird), ihren Platz 
gefunden hahen. 

Bestimmung von Wasser im Aethylalkohol. Auch hier 
ist es wiederum Bredig, der uns durch das Studium einer auBer- 
ordentlich wichtigen Reaktionsverzogerung durch Wasser ein Mittel 
kennen gelehrt hat, um Spuren von Wasser im Alkohol katalytiscli zu 
hestimmen. Die Reaktion, um welche es sich handelt, ist die Zersetzung 
des Diazoessigesters in alkoholischer LSsung unter dem katalytischen 
EinfluB von Pikrmskure. Dieselbe Verbmdung also, welche Bredig 
und Fraenkel 1 ) zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration 
wafiriger LSsungen so wichtige Dienste geleistet hat, ist von den 
n&mlichen Autoren *) auch hier m Anwendung gebracht woiden. 

Die fortsohreitende Umsetzung des Diazoessigesters nut dem 
Alkohol gemafi der Gleichung: 

|j yCH— COOCgHj -f C s H s OH = C s H-0-CH 8 -C00aH, + N„ 

w 

kann durch die Stickstoffentwicklung bequem verfolgt werden, und 
zwar bedienen sich Bredig undFraenkel desselben Apparates, den 
Walton 8 ) zur Messung der Wasserstoffperoxydzersetzung unter dem 
EinfluB von Jodionen benutzt hat. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
zeigte nun erhebliche Differenzen, wenn veischiedene absolute Alkohol- 


] ) Biedig u. Fraenkel, Zeitschr. f, Elektiochem 11 (1905) 525. 

2 ) Dieselben, Ber. d. chem Ges 39 (1906) 175G; Fraenkel, Dissert, 
Heidelberg 1906; Zeitschr f. physik Chem 60 (1907) 202 

®) Walton, ZeitBchr. f physik. Chem. 47 (1904) 185; sielie das Itapitel • 
Katalyse durch Jodionen, S. 262. 
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praparate zur Yenvendung kamen. Ein nach der Winklerscben 
Methode vollig entw'asserter Alkohol, der wahrend 2 Monaten tiber 
gebranntem Kalk gestanden Latte, besitzt erne urn 22 °/o hohere G-e- 
schwindigkeitskonstante als ein absoluter Alkobol, der nocb 0,18 Ge- 
wicbtsprozente Wasser enthalt. Enter Verwendung von 0,00909-mo- 
larer Pikrinsaure als Katalysator baben Bredig und Fraenkel die 
m folgenden Tabellen niedergelegten Weite ftir die Geschwindigkeits- 
konstante erbalten. 


Absoluter Alkohol nut Kalzium 
getrocknet 

Absoluter Alkohol + 0,18% H a O 

t 

| a — x com 

k 

t 

a — x com 

k 

0 

82,35 

__ 

0 

38,10 


3 

27,65 

0,0524 

3 

29,35 

0,0401 

6 

28,75 

0,0615 

6 

26,10 

0,0396 

12 

17,45 

0,0515 

12 

20,65 

0,0393 

22 

10,65 

0,0505 

22 

14,10 

0,0388 

42 

4,04 

0,0495 

42 

6,50 

0,0388 


t bedeutet die Reaktionsdauer, a — x die im Moment devMessung beateliende Di- 
azoessigesterkonzentration (m Kubikzentimeter Stickstoff aus 22 com Reaktions- 
gemisch ausgedrttckt) und k die Geachwindigkeitskonstante ’) bei der Verauchs- 
temperatur von 25° 

Zu nocb hfiberen Werten fttr die nacb der monomolekularen 
Pormel®): 

k = 0,4343 . t l0g a-x 

zu berecbnende Gescbwmdigkeitskonstante ist vor kurzem Millar 3 ) 
unter Bredigs 4 ) Leitung ftir den durcb mebrmalige Destination Tiber 
Kalzium vollig entwtisseiten Alkohol gelangt 5 ). Aucb bat der nam- 
licbe Porscber die Abnahme der Konstante mit steigendem Wasser- 


*) Naoh der Gleicbung fttr monomolekulare Reaktionen berechnet 

2 ) Wemgstens zwischen der Wasserkonzentration 0— l" ist die Diazoeasig- 
esterspaltung streng monomoleknlar. 

s ) Millar, Zeitschr f physilc. Cliem 85 (1913) 133; sielie anoh Der- 
selbe, Antikatalytisobe Wirkung des Wassers bei der Diazoessigesterzersetzung 
in alkoholischen Lttsungen. Heidelberg 1910. 

4 ) Siehe auoh Bredig selbet; Zeiteohr. f Elektroobem. 18 (1912) 535. 

5 ) W&hrend beim Metbylalkohol eme fttnfmalige Wiederholung der Opera- 
tion bis zur vollendeben Entwasserung erfordeilioli ist, hat die Konstante beim 
Aethylalkohol schon nacb dreimaliger Destination ttber Kalzium iliren maximalen 
Wert erreiobt. 
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gehalfc durch em umfangreiches Versucbsmaterial zahlenmiiBig fest- 
gelegfc. Die folgende Tabelle, bei der, wie bei der vorigen Versuchs- 
serie von Bredig und Fraenkel, die katalytische Wirkung einei 
0,00909 molaren Pikrmsaure auf den Diazoessigester benutzt wird, 
orientiert sowohl tiber das Verhalten des absolut wasserfreien Aethyl- 
alkobols bei der Wasserstoffionenkatalyse des Diazoessigesters wie fibei 
den Wasseieinflufi selbst: 


Konzentration 
des Wassers m 
g-Mol. pro Liter 

k 

Konzentration 
des Wassers in 
g-Mol pro Liter 

k 

0,00 

0,0570 

i 0,64 

0,0175 

0,02 

0.0534 

) 1,28 

0,0115 

0,04 

0,0467 

2,56 

0,00645 

0,08 

0,0424 

5,12 

0,00435 

0,16 

0,0834 

10,24 

0,00491 

0,32 

0,0256 

15,36 

0,00700 


k bedeutet die auf Begmn der Reaktion reduzierte Geschwmdigkeitskonstante. 

Die Tabelle lafit erkennen, daB der Zusatz von nur 0,02 Mol 
Wasser pro Liter eine Herabsetzung der Geschwindigkeitskonstante 
um ca 8 °/o im Gefolge hat. Mit steigendem Wasseigehalt wird je- 
doch der gescliwindigkeitsvermindernde EinfluB des Zusatzes immer 
gennger, verschwindet voriibergehend ganz und scbliigh bei Wasser- 
gehalten, die zwiscben 5,12 und 10,24 gelegen smd, in eine be- 
schleunigende Wirkung um. Es handelt sick jedocli nur bei Wasser- 
gehalteu, die 0,6 Mol. nicht ubersteigen, um eme rein antikatalytische 
Wirkung des Wassers. 1st mehr Wasser vorhanden, so maclit sich 
auflerdem die der vorhm angegebenen Reaktion des Diazoessigesters 
mit Alkobol analoge Nebenreaktion mit Wasser unter Bildung von 
Glykolsaureester geltend: 

N. 

|| >CH-COOC i H r> + H-OH = HO-CH a -OOOC s H ri + K a . ’ 

N / 

Von Millar ist ferner der EinfluB einer Aenderung der Ivataly- 
satorkonzentration und emer Variation des emwirkenden Alkoliols auf 
die erwahnte Reaktion studiert worden. Die folgenden Tabellen geben 
die Resultate seiner in dieser Ricbtung angestellfcen Veisuche mit 
Aethylalkohol und Methylalkobol wieder. 

Ein Vergleich der Aethylalkoholversnche mit den Methylalkohol- 
versuchen zeigfc, dafi die viel rascheie Umsetzung des Diazoessigesteis 
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Konzentvation 
ties Katalysators 
(Piknnsaute) m 
g-Mol. pro Liter 

j Aetliylalkoholvereuche j| 

Methylalkoh olversu che 

Konzentiation 
des Wassers m 
g-Mol. pro Liter 

k 

auf Beginn 
reduziert 

Konzentration 
des Waseera in 
g-Mol. pro Liter 

k 

0,00909 

0,00 

0,0570 

0,00 

0,868 


0,02 

0,0584 

— 

— 


0,04 

0,0467 

0,16 

0,288 


0,08 

0,0424 

0,82 

0,232 


0,16 

0,0334 

0,64 

0,187 


0,32 

0,0256 

1,28 

0,118 


0,64 

0,0175 

1,91 

0,089 

0,00455 ' 

0,00 

0,0848 

0,00 

0,216 


0,04 

0,0275 

! — 

— 


0,08 

0,0252 

J 0,16 

0,168 


0,16 

0,0212 

| 0,82 

0,184 


0,82 

0,0189 

i 0,6,4 

0,100 


0,64 

0,0094 

| 1,28 

0,0847 

0,00327 i 

0,00 

0,0205 

j °>°° 

0,128 

* ! 

0,04 

0,0168 

|> 0,16 

0,0916 


0,08 

0,0152 

0,82 

0,0714 

, 

0,16 

0,0115 

0,64 

0,0539 

0,00114 

0,00 

0,0110 


0,0384 

’ 

0,08 

0,0077 

1 



nut Methylalkohol durch Wasserzusatz nur kalb so stark verzogeit 
wird wie die entsprechende Reaktion mit Aethylalkohol, und es scheint 
der Wassereinflufl mit der Vermehrung der Zahl der Kohlenstoffatome 
nock zu steigen. Wemgstens verhielt sick die sekr langsam verlaufende 
Reaktion mit Isobutylalkokol in dieseni Sinn. Beim Metkylalkokol 
zeigte z. B. die Reaktionsgeschwmdigkeit bei Zusatz von 0,32 Mol. zum 
wasserfrcien Alkokol eme Herabsetzung von 0,368 auf 0,232; beim 
Aethylalkohol bewirkte der namlicke Zusatz eme Verminderuug von 
0,0570 auf 0,0256 uiid beim Isobutylalkokol von 0,0097 auf 0,0027. 
Der WassereinfiuB stekt deninacli kier, wie in ahnlicher Weise nack 
H. Goldschmidt und IJbdy bei der Estenfizierung mit organiscken 
Sauren, bei den 3 Alkoholen (mit Metkylalkokol begonnen) lm Yer- 
haltms von 37: 55:72 >. 
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Von Bi ftune 1 ) sind dann diese Versuche durch Ausdehnung 
anf den Diazoessigs'&uremethylester und vor allem durch. Variation der 
Art der Katalysatorsaure erweitert worden. 

Die Zersetzungsgeschwmdigkeit des Methylesters envies sich zwar 
geringer als diejenige des Aethylesters : doch gelten hier wie dort die 
namlichen Gesetzmafiigkeiten. Ferner zeigte sich der Wassereinflufi 
bei alien untersuchten Sauren (Trichloressigs’aure, Trimtrobenzoes&ure, 
Sulfosalizylsaure, Trichlorbuttersaure , Pikrinsaure, Trichloressigs'aure) 
von derselben GrSfienordnung, wenn die Aenderung des elektrolytischen 
Dissoziationsgrades berilcksichtigt wird. Es besteht dann auch kein 
Widerspiuch mit den sehr bemerkenswerten Befunden von Kailan 2 ), 
wonach bei der Esterifizierung der Wassereinflufi h'aufig mit der Natur 
der katalysierenden Saure schwankt 8 ), und damit wtirden auch keine 
Gtrtode gegen die Richtiglceit der schfinen Theorie von H. Gold- 
schmidt 4 ) ttber den Mechanismus der Wasserstoffionenkatalyse und 
den Einflufi des Wassers bei der Esterbildung und nacb Millar und 
Braune in gleicber Weise auch hei der Diazoessigesterspaltung be- 
steben 8 ). Each diesel* Theone wurde die Konzentration des die Re- 

l ) Braune, Zeitscbr f. physik. Chem. 85 (1913) 170} siehe auch Der- 
aelbe, Einflufi des Wasseis auf Diazoessigesterkatalyse usw. Dissert., Heidel- 
beig 1911. 

9 ) Kailan, Monatsb. f Chein 27 (1906) 997, 28 (1907) 115, 559, C78, 705, 
965, 1069, 1137, 1168, 1187, 29 (1908) 799, 30 (1909) lj Sitzungsber. d k k. 
Akad. d Wiss. in Wien, Abt. II b 115 (1906) 842, 116 (1907) 112, 1044, 117 
(1908) 518, 1110, Ann Chem. 851 (1907) 186; Zeitscbr f. Elektiochem 15 (1909) 
106, siebe fernei die Poleituk nut Goldechmidt. Zeitschr t' Klektiochem 15 
(1909) 7, 741 

*) Bei der Veresterung von zweibaaischen Sauren (OxalsUure, Malonsuma, 
Bernsteinsaure , Aepfelsilurc, Weinaiiuie, Glutaisiune) m Aethylalkohol fand da- 
gegen Kailan, Zeitschr. f. physik. Chem. 85 (1913) 706, dafi dei Wassereinflufi 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit angenaheit der gleicbe ist Ini Vergleich sum 
Wassereinflufi bei der Veiesterung einhasisclier, arouutieohei Stluien ist er bei 
den zweibasischen durchschmttlich etwas geringer Auf die mteresaanten Be- 
ziehungen der Reaktionsgeschwindigkeit znr Konstitution tier Sauren, die Kailan 
aufgedeckt hat, kann an dieser Stella leidei nicht eingegangen -warden. 

*) Goldschmidt, Zeitscbr. f. Elektrocbem 15 (1909) 1, 17 (1911) 684, 
Zeitsclu. f. physik. Cliem. 70 (1910) 627, 728, 81 (1913) 30. 

6 ) Da nach der Goldecbmidteohen Theoiie die Reaktionsbesohleunigung 
nur von dev Bildung des aktiven Komplexions (C s H, l OH I H)' abhhngt, so darf die 
Wasserwirkung, die an diesem Kompienon angieift, weder von der Natur der 
Saure nooli von der Natui des Substrate beemflufit weiden, vorausgesetzt, dafi es 
sich um eine gans reins BMonenkatalyse handelt, was allerdmgs bei der Diazo- 
essigesterspaltung nacli Braune, loc. cit. diese Seite, PuBnote 1, S. 190 und bei 
4er Esterbildung nach Kailan nicht der Pall sem soil. 
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aktion vermittelnden Komplexions (C 4 H 5 OH, H)', welches in dem vor- 
liegenden Fall gemaB folgender Gleichung 1 ) mit dem Diazoessigester 
reagiert: 

(C 2 H,OH,H)‘ + N s CH-COOC 3 H B = N 3 + C 3 H b 0 . CH 2 . COOC a H a +H-, 
durch den Wasserzusatz vermindert, und zwar nach Goldschmidts 
mgemSser Annahme durch einen hydrolytischen ProzeB 
(C 3 H B OH, H)- + H 3 0 £ C 3 H b 0H + (H s O, H)*, 
wobei allerdings, wie Braune betont, die Frage aufzuwerfen ist, 
waium das Produlit der Hydiolyse, das Komplexion (H e O, H)\ nicht 
zu der namlichen katalytischen Wirkung befahigt ist — erne Schwie- 
ngkeit, die Braune durch die Annahme Werners, daB die Ionen 
mit mehreren Molektilen des LSsungsmittels zusammentreten, zu be- 
heben sucht. 

Vor der Bredigschen Untersuchung war schon auf andeiem 
Wege eine Bestimmungsmethode ftir geringe Wassermengen 1 m Alkohol 
aufgefunden worden. Bei seiner ersten reaktionskinetischen Arbeit 
tiber die Veresterung orgamscher Sauren in alkoholischer Losung 
unter dem katalytischen EinfluB starker Sauren war es namlich 
Goldschmidt 8 ) aufgefallen, daB die Konstanten der monomoleku- 
laren Reaktion mit dem Fortschreiten der Reaktion fallen und dafi 
diese Erscheinung durch das Auftreten von Wasser bei der Ester- 
bildung bedmgt wird 8 ). 10 Jahre spater hat dann Goldschmidt 4 ) 
diesen verlangsamenden EinfluB des Wassers auf die Esterbildung waiter 
studiert und eine Methods zur Bestimmung gennger Wassermengen 
1 m Alkohol hierauf gegrfindet Zur Prtlfung des Alkohols eignet sich 
gut die Esterifizierung mit 0,1-normaler Pbenylessigsaure bei 25° m 

‘) Millar, Zeitschr. f physik. Chemie 85 (1918) 156. 

2 ) Goldschmidt, Bar. d. ohem. Ges 28 (1895) 8218. 

8 ) Die verlangsamende Wirkung des Wasseis wechselt mit der Natur der 
zu veresternden S&ure und des Katalysators. Je starker dei EinfluB des letzteren 
ist. desto grofler ist der Abfall der Konstanten. DaB auch die Natur der zu ver- 
esternden Stoe ltemeswegs ohne Becleutung ist, zeigt der Umstand, dafi der Ab- 
fall dei KonBtanten bei der Esteiifizierung der Dicbloressigsilure viel grdfier ist 
als bei den anderen von Goldschmidt geprfiften Sauren 

4 ) Goldschmidt u. Sunde, Bar. d ohem Ges. 39 (1906) 711, Gold- 
schmidt u. Udby, ZeitBchr. f. physik Chem. 60 (1907) 728; Goldschmidt, 
Atti del congreaso mternazionale di chimica applicata 6 (1906) 159, Zeitschr. f. 
Elektrochem. 12 (1906) 432, fiber die neuesten Arbeiten Goldschmidts wie 
die letzten Fublikationen B re digs siehe auch S, 18 f.; aiehe auch die ahnlichen 
Untersuchungen, welohe Kistiakowski 15 Jahie fi fiber 1 m Ostwaldschen 
Laboiatonum ausgefuhrt hat. 



i. Catalyse dutch Wasaer, 


Gegemvait von tyo-normaler alkoboliscker CklorwasserstofflOsung 
Die alkoholische Phenylessigsaurelosung sowie die Chlorwasserstoff- 
lcisung werden, eke man sie zusammengibt , im Thermostaten vor- 
gewarmt. Die Titration der herauspipettierten und in Wasser ge- 
gossenen Proben erfolgt mit ^lo-normaler Natronlauge und Phenol- 
phthalem. Als Vergleichsobjekfc diente der mit metalliscbem Kalzium 
entwasserte Alkohol, m dem die Geschwindigkeitskonstante zu 0,83, 
dem hdchsten erreicbbaren Wert, bestimmt wurde. Je mehr die Ge- 
schwindigkeitskonstante von diesem Standardwert abweicht, desto 
wasserhaltiger ist der Alkohol. Fiir erne Alkobolprobe, die durck 
Behandeln mit gebranntem Kalk getrocknet war, ergaben sick bei dev 
Prtifung mit Phenylessigsaure unter den angegebenen Bedingungen 
folgende Werte filr die Geschwindigkeitslronstante k: 



Phenylessigsaure 0,1-n 
a = 10 c = 0,1 


t 

a — x 

k 




0,2 

8,20 

0,481 

0,4 

6,70 

1 0,485 

0,7 

5,10 

1 0,418 

1,0 

8,90 

1 0,409 

1,8 

1,90 

0,401 


t bedeutet die Zeifc m Sfcunden, a die Anzalil Kubikzentimeter '/'• normalen Alkalis, 
welche zur Neutralisation dei ursprHnghch vorhandenen Sauremenge eit'oidei- 
licli Bind, a — x die Anzalil Kubikzentimeter Alkahlbsung, die nach der Zeit t zut 
Neutralisation verbrauclit weiden, c die Konzentiation des Katalysators 

Aus diesei und anderen nur m der zweiten Dezimale von- 
einander differierenden Yersucksreiken Goldschmidts gekt kervoi, 
dafl die Geschwmdigkeitskonstante bei dem mit Kalk bekandelten 
Alkoholpraparate viel kleiner ist als diejenige, die mit absolutem, 
iiber metalliscbem Kalzium getrocknetem Alkohol erbalten wird. wo 
k = 0,83 betragt. Der zu niedrige Ausfall der Geschwindigkeits- 
konstanten entspricht eiuem Wassergebalt von 0,2— 0,3 Volumprozent 
bei den mit gebranntem Kalk getrockneten Alkobolproben. 

Unter Zugrundelegung der Annabme, daB die Additionsverbin- 
dung zwiscben Salzs&ure und Alkohol, welche er zur Erklarung der 
hemmenden Wirkung des Wassers berangezogen bat, als eigentlicker 
Reaktionsbeschleuniger fungiert, bat Goldschmidt filr den Re- 
aktionsverlauf folgende Form el abgeleitet: 
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K ct = (a -f r + a) log x. 

n bedeutet die Konzentiation des Wassers, o die Konzentration dee Chlorwasserstoffb, 
a die Konzentration der zu estenfizierenden S&ure and x die Konzentration des gebil- 
deten Esters bzw. Wassers, r ist die hydrolytiscbe Konstante deB salzsauren Alkohols. 

Die nach dieser Formel berechneten Werfce stimmen gut mit den 
gefundenen uberein, docb ist die Metbode nicht leistungsfahiger als 
die pyknometrische. 

Bestimmung von Wasser in Methylalkohol. In ana- 
logei Weise kann aucb der Wassergehalt von Methylalkobol duicb 
Bestimmung der Esteiifikationskonstanten ermittelt werden, wie dies 
Gyr 1 ) gezeigt bat. 

Gyr stellt sicb eine x /s -nomale Cbloi wassorstofisaure durob Ein- 
leiten von trockenem Cblonvasserstoff in den zu prilfenden Metbyl- 
alkobol dar sowie eine ebenfalls ^s-normale metbylalkoboliscbe Pbenyl- 
essigsaurelosung. Nach dem getrennten Vorwarmen im Tbermostaten 
■werden je 10 com der Losung in gleichfalls vorgew&rmten, gut scblie- 
Benden Flascben miteinander vermiscbt und im Tbermostaten bei 25° 
gebalten. Dem nunmebr 20 com betragenden , an Ghlorwasserstoff 
wie an organischer Saure bei Beginn des Yersucbes 1 / 10 " norma ^ en 
Gemisch werden von Zeit zu Zeit Proben entnommen und die jeweils 
nocb unveriinderte Saure mit ^lo-normaler Natronlauge titriert. Die 
Gesohwindigkeitsbonstante ergibt sicb aucb hier aus der monomole- 
kularen Reaktionsgleicbung : 



a, die ursprflnglich vorhandene Menge x j\ o-normaler PhenylessigBtiure, betr&gt 20, 
t bedeutet die Zeit m Stunden, a — x die zur Zeit t nocb vorhandene Menge un- 
veresterter Stlure. 

Em azetonfreier und durcb gegltlbtes Kaliumkarbonat zuvor ent- 
wasserter Methylalkobol besafi nach dreimaliger Destination liber metal- 
liscbem Kalzium s ) die folgende, durch abermalige Behandlung mit 
Kalzium nicbt mebr weiter steigerungsfahige Esterifikationskonstante 
(siebe Tabelle S. 26). 

’) Gyr, Ber d. chem. Ges 41 (1908) 4808, 4322. 

J ) Die Wmkleische Methods zur Entwasserung des Aethylalkohols wurde 
von Klason u Norlm, Arkiv f Kem. 2 (1908) Heft 8, Nr. 24, von Gyr, Ber. 
d. chem Ges. 41 (1908) 4322, sowie von Perkin n. Pratt, Chem. Zentralbl. 
1908 I, 1610* auf den Methylalkohol tibertiagen. 
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t 

a— x 

k 

0,1 

8,82 

3,556 

0,2 

4,05 

3,488 

0,3 

2,00 

3,333 

0,4 

0,90 

3,367 

0,5 

0,44 

3,315 

0,6 

0,22 

3.264 


Da die Gegenwart miniraaler Quantit&ten Wasser auf die Esteri- 
fikationsgeschwindiglreit des Methylalkohols einen nicht geringeren 
Einflufi ausfibt als auf die Esterifikationsgeschwindigkeit des Aethyl- 
alkohols, so kann das Fortschreiten der Entwasserung von Methyl- 
alkobol in einfachster Weise durch die Ermittlung der Esterifikations- 
konstante verfolgt werden. Die von Gyr erhaltenen Anfangskon- 
stanfen bei einer Reihe von Methylalkobolprapavaten seien im folgenden 
nebeneinandev gestellt: 

Beinster Mefchylalkobol (Kablbaura) ... . Anfangskonstante = 0,405 


Azetonfreiar Metliylalkoliol liber gegltthtem Kalium- 

karbonat getrooknet and deatilherfc , sa 2,094 

Das varlierige Prkparat annual fiber metallisebem Kal- 

zium desblhert „ = 3,082 

Daa vorhenge Pr&parat zweimal flbei metalhsehem 

Kalzium destillierfc , = 8,279 

Das vorherige Priipaiat drama] uber metollischem 
Kalzium deatilheifc * . , - 3.556 


Der „remste Methylalkohol* des Handels verdient also nach 
dieser Nebenemanderstellung der Esterifikationskonstanten durchaus 
nicht diese Bezeichnung. 

Die grofie Bedeutung der an vorigen angegebenen Metboden 
zur Ermittlung eines geringen Wassergehaltes in Alkoholen springt 
ohne weiteres in die Augen, wenn man bedenkt, welche Verbreitung 
den Raakfcionsverzogerungen durch Wasser zukommt. Die beiden ein- 
zigen an dieser Stella zu nennenden Reaktionen, die bisher eingehend 
nach dieser Richtung untersucht worden sind, die Zersetzung des Di- 
azoessigesters und die Esterbildung, haben sicb m hohem Grade be- 
einflufibar erwiesen durch analytisch mcht mehr nacbweisbare Wasser- 
spuren, Bei der Wichtigbeit der Esterifizierungen will'd e dies allein 
gentlgen, urn der katalytischen Metbode der Wasserbestimmung ein 
grofies Anwendungsbereicb zu sichern. Es koinmt aber aufierilem 
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hinzu, dafi auch in solchen Fallen, wo der Alkohol nicht selbst an 
der Reaktion beteiligt ist, sondern nur als Losungsmittel fungiert, 
eine grofiere oder geringere Reaktionsverzogerung durch den Wasser- 
gehalt des Alkohols bedingt sein kann. Reaktionen, die im. gewohn- 
lichen »absoluten“ Alkobol praktiscb nicht vor sich geben, lieBen 
sich vielleicbt nicht selten ermSglichen , wenn ein vollstandig ent- 
wasserter Alkohol zur Verwendung kommt. 

So werden denn Analyse wie Syntbese m hohein MaBe dnrch 
einen katalytischen EinfluB des Wassers m Mitleidenschaft gezogen, 
gleichviel ob ionisierende oder hydrolysieren.de oder unbekannten Ur- 
sachen entstammende Fahigkeiten das Wasser in den Stand setzen, 
begdnstigend oder hemmend in das chemische Gteschehen einzugreifen. 


II. Katalyse durch Hydroxylionen. 

A. Positive Katalysen. 

Die Funktion der Hydroxylionen, welche sie in hervorragendem 
MaBe bef&higt, als lcatalytisches Agens wiiksam zu sein, ist deren 
Fahigkeit, intramolekulare TJmlagerungen zu veranlassen bzw. 
zu beschleunigen. Die umgelagerte Substanz kann dann als solche 
bestehen bleiben oder sie erleidet eme weitergehende Veranderung, 
wie dies bei einer ganzen Anzahl von Reaktionen, msbesondere bei 
Oxydationen, Reduktionen und gekoppelten Oxydationsreduktionsvor- 
gangen der Fall ist, welche mSglicherweise ganz allgemem durch Hydr- 
oxylionen eme Beschleunigung erfahren Es kommt bei all diesen 
Reaktionen dem Hydroxyl gewissermaBen eine vorbei eitende Rolle 
zu, indexn es die Molektile eines der Reagenzien in emen Zustand ilber- 
fiihrt, m welchem diese dem Angnff durch die Molekiile des anderen 
Reagens leichter zuganglich sind 

Da den Wasserstoffionen ebenfalls haufig ein unilagernder Ein- 
fluB zukommt, so erkl'art es sich, dafi diese Ionen sehr oft oxydations- 
beschleunigend wiiken, und dafl es Stoffe gibt, deren Oxydation so- 
wohl durch Hydroxyl- wie durch Wasserstoffionen beschleunigt wird. 
Beide Ionen bewerkstelligen die Umlageiung der Citraconsaure in 
Mesaconsaure x ) und verschiedene der auf S. 45 erwahnten Razenusie- 

J ) K6kuld, Ann. d. Chem., Suppl.-Bd. 2 (1862) 94, Gottlieb, Ebenda 
77 (1877) 268; Eittig, Ebenda 188 (1877) 77; Dolisle, Ebenda 269 (1892) 82. 
Ueber die analoge, durch H'-Ionen besohlennigte Umlagerung der Malemsaure m 



rungen. Aucli vermOgen beide ferner die Hydrolyse des Natrium- 
pyropbospbits NajHgPjOji in Phosphit NaH s P0 3 zu beschleunigen, wie 
Amat 1 ) gefunden hat, und fBr beide Ionenarten besteht Proportionality 
zwischen der Umsetzungsgescbwmdigkeit und der Ionenkonzentration. 

Dock ist em Parallelismus in der katalytischen Wirkung der 
Hydroxyl- und Wasserstoffionen durchaus nicht immer vorhanden. 
Es kdnnen die Wasserstoffionen vielmebr bei Reaktionen als spezi- 
fiscbe Hernmungskorper fungieren, wo die Hydroxylionen bescbleu- 
nigend wirken , wie dies nacb Wirtb 2 ) bei der Bildung und Zer- 
setzung des Mandelsauremtnls der Pall ist. 

Scbon bei dieser Reaktion wird das Gleichgewicbt verschobcn, 
indem Alkali eine stkrkere Spaltung des Zyanhydnns bedingt : 'J. Uni 
eine ausgesprochen antagonistische Wirkung der Wasserstoff- und 
Hydroxylionen sollte es sicb nach den Untersuchungen von Belluci 
und Sabatini 4 ) bei der Beeinflussung der wecbselseitigen Umlage- 
rung des roten Blutlaugensalzes in das von Locke und Edwards 5 ) 
aufgefuudene vermeintliche isomere griine Salz bandeln. Die Um- 
lagerung der a-Form in die [3-Form des Seizes, die als Nitril- und 
Isonitnlform konstitutiv unterscbieden werden kdnnen, wiirde durch 
Wasserstoffionen bescbleunigt, wahrend Hydroxylionen die Gfegen- 
reaktion begttnstigen sollten. Von Hauser und Biesalski •') wnrde 
jedooh gezeigt, „dafl die grttne Form weiter molits ist, als durcb ge- 
ringe Mengen von Berlinerblau verunremigtcs rotes Blutlnugeimlz*. 

Ein gegensatzlicbes Verbalten zeigen H- und OH'-Ionen aucb 
bei ibrer Beeinflussung des wechselseitigen Uebergaugs der versebie- 
denen Wertigkeitsstufen des Arsens. Hydroxylionen begiinstigen die 
Oxydation des dreiwertigen Arsens 7 )* In Gegenwart von Wassevstoff- 


Fumars&ure siehe Boudefc, Ann. Uhun. phya. [2] SO (1882) 891; Lmirc n t, 
Ebenda f2] 65 (18B7) 140; Kekulfi, Ann. A Chem., Suppl.-Bd. 1 (1861) lMJ, 
Kekule u. Strecker, Ebenda 223 (1884) 186; Skraup, Monatsb. f. Chem 
12 (1891) 107, Tanatai, Joura. d. rasa, physik.-chem. Ges. 43 (1912) 1742 

') Amat, Compt. rend. 112 (1801) 527. 614. 

s ) Wnth, Avcluv d. Pham. 249 (1911) 382 

*) Doch ist auch bei hohen Alkalikormenti ationeu dieae Spaltung koine voll- 
standige. 

*) Belluci u. Sabatini, Atti d. Beale Accad, dei Lmcei Koma [5] 23, 
I (1911) 176. 

f ) Locke u. Edwards, Amer Chem. Joum. 21 (1899) 193, 413. 

") Hanser u. Biesalski, Ber d. chem Ges. 45 (1912) 351G; siehe auch 
Piutti, Ebenda 45 (1912) 1830 

7 ) lm albahachen Medium wird Jod leicht von Aisenolosungen addiert, 
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ionen ist dagegen nicht nur die dreiwertige Oxydationsstufe luft- 
bestandig, sondern die ftinfwertige Form tendiert m die dreiwertige 
tlberzugehen. Diese Tendenz hat sich der Analytiker zunutze ge- 
macht. Sie gestattet eine glatte Reduktion des ftinfwertigen Arsens 
zu dem leicht flilchtigen Arsenochlond AsCl s in salzsaurer Losung und 
damit eine Isolierung und Bestimmung des Arsens Durch Herstellung 
eines alkalischen Mediums wird dagegen umgekehrt das Arsen durch 
TJeberfllhrung in die Arsenistufe vor Verfliichtigung geschtltzt. Hohe 
Saurekonzentrationen kSnnen sogar erne noch weitergehende Reduktion 
ermoglichen Betragt die Salzsauremenge 1 m Reaktionsgemisch nicht 
weniger als 25 — 30 °/o , so vermogen Stannochloridlosungen eine Ab- 
scheidung von elementarem Arsen als braunes Hydrosol zu bewerk- 
stelligen. Ist der Schwellenwert ftfr die Konzentration der Wasser- 
stoffionen, welche eine maximale Reduktionswirkung gestatten, nicht 
erreicht, so bleibt dieser, dem Analytiker als Bettendorffsche Re- 
aktion bekannte, fill* den Arsennachweis ausgiebig benutzte Vor- 
gang aus 1 ). 

An dieser Stelle moge auck die gegensatzliche Wirkung -Er- 
wahnung fin den, welche Wasserstoff- und Hydroxylionen auf Kolloide 
ausfiben, erne Wirkung, die in jedem Fall durch die Hardysche Regel 
beherrscht wird, die in ihrer allgemeinsten Form besagt, dafi ent- 
gegengesetzte Ladungen zwischen Kolloid und Zusatz im Sinne einer 
Ausfallung, gleiche Ladungen dagegen im Sinne einer Auflosvmg 
wiiken. Ob es sich dabei um ein anorganisches Kolloid oder um die 
Kolloide lebender Protoplasten und deren Httllen handelt, ist dabei 
prinzipiell gleichgUltig. Im letzteren Fall komml es nicht zu einer 
eigentlichen Ldsung oder Fallung , wohl aber zu einer Aufloclterung 
oder Verfestigung des Kolloids. Da die Kolloide der Plasmahaut 
anodisch smd, so vermutete die Verfasserin, daB die durch gleich- 
geladene Ionen — Hydroxyl'-, Sulfat"- und Zitrat'"-Ionen s ) — gemaB der 
Hardyschen Regel zu erwartende Auflockerung der protoplasmati- 
schen Htlllen gleickzeitig gegebenen Giften den Eintritt ins Zellinnere 
erleichtern und damit giftigkeitssteigernd wirken wiirde, wfihrend den 
w&hiend im sauren Medium Arsemlosungen daB Bestieben zeigen, Jodion zu Jod 
zu oxydieren. Ueber das analogs Verhalten gegenhbei Cblor und Brom siehe im 
fplgenden. 

‘) Siehe liber den Emflufi tod Wasserstoff- und Hydioxylionen auf die 
Wertigkeitsstufen dee Arsens: Wdlbling, Die Bestiimnungsmethoden des Arsens, 
Antimons und Zinns, Bd. XVII/XVIII der „Chemisclien Analyse', Stuttgart 1914. 

8 ) Das Hydroxyl wirkt vermBge semei giofien Wanderungsgeschwmdigkeit, 
die beiden anderen Ionen vermoge ihrer Mehrweitigkeit 



entgegengesetzt geladenen Wasserstoff- und Metallsalzkationen J ) in- 
folge ihres zellhautverdichtenden Einflusses umgekekrfc eine Schutz- 
wirkung zukame. 

Beides lieB sick durch Versucke, welche S. Bichnie wicz 2 ) auf 
Anregung der Yerfasserin an Heuinfusorien angestellt hat, bestatigen. 
Pur den Analytiker ist die Beemflussung dea kolloidalen Zustandes 
nicht minder wichtig ala ftir den Biologen, ermoglicht sie doch eine 
Yerbmderung der Filterpassage kolloidaler Niederschlage in syste- 
matischer YSTeise. Positive Kolloide , wie die zur Abspaltung von 
Hydroxylionen befahigten Metallbydroxyde 8 ), werden durch Zusatz von 
Hydroxylionen oder Salzen mit mehrwertigem Anion m den Hydrogel- 
zustand bbergefUkrt und damit befahigt, auf dem Filter zuvttckzubleiben. 
Auf negative Kolloide wiirden dagegen die genannten Zusatze um- 
gekehrt hydrosolbeffirdernd einwirken 4 ), wahrend die Filterpassage 
durch stark wirkende positive Ionen 5 ) verhindert wird. 

Weitere Beispiele fiir beide Typen von Reaktionen, ftir die durch 
OH'~Ionen allein beschleunigten wie ftir die durch OH 7 - und H'-Ionen 
beeinflufiten Vorg’dnge finden sich in den folgenden Abschnitten, in 
denen zunacist die einfachen durch Hydioxylionen katalysierten Um- 
lagerungen, hierauf die Umlagerungen, welche die erste Phase eiuer 
komphzierteren Polgereaktion repr&sentieren, deren Voraussetzung jene 
primare molekulare Yeranderung ist, zur Darstellung kommen. Solche 
Umlagerungen konnen nach sich ziehen: Kondensationeu vom Typus 
der uAldolkondensation" und deren Gegenreaktion, die entsprecbende 
Spaltung, Wasseranlager ungen und Abspaltungen, Substitutionen, 
Oxydationen und Beduktionen. Die letztgenannte Gruppe ist be- 
sonders ausgiebigei Anwendung fahig, fallen docb unter dieselbe die 
aktivierten Oxydationen durch Luftsauerstoff, die durch hasische Sub- 


Fttr die Wirkung dei positiven Ionen beateht das n&mliche AbhUrigig- 
keitsverhliltnis von Wanderungsgesehwmdigkeit und Mehrwertigkoit, sowie von 
der G-rB.Be der elektrolytischen LBsungatsqsion. (Mit abnehmender elektrolytischcr 
Ldaungstension nimmfc die Wirkung an ) 

! ) Siehe Bichnie wicz, Ueber die Beerafiussung der Uiftwirkung lies 
Chinins durch Zusiifcze gegendber Colpulium colpoda, lnaug. -Dissert. , Bern 1913. 
Zeitechr. f. allg. Physiol 15 (1918). 

8 ) Durch den Verlust negativer Ladungen int'olge der Abdissoziation der 
Hydroxylionen bleibt eine positive Restladung zurdck 

4 ) Bei der Schwefelantrraonfallung wird z. B durch Hydroxylionen der 
HydrpsolzuBtand und daunt also die Filterpassage begiinstigt. Ueber das Vev- 
halten der Antimons&urelBsungen gegendber Zusdtzen siehe Wblbhng (loc. cit.). 
®) Siehe FuBnote 1, diese Seite. 
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stanzen beschleumgten Wechselwirkungen zwischen Metallsalzen bzw. 
Metallhydroxyden oder Oxyden mit oxydablen Stoffen, wobei emerseits, 
wie bei den Oxydationen durcb Kupferoxydammoniak , das Haupt- 
augenmei'k anf die Oxydation dieser letzteren, anderseits, wie bei den 
ungemem zablreichen Reduktionsproben des Traubenzuclcers , auf die 
Reduktion der Metallveibindungen fallt und zur Emittlung yon Zucker, 
Metall und Hydroxylionen herangezogen -warden kann. 


Katalytische Umlngerungen ohne Folgerer underling und 
deren Anwendbarlceit stir Hydroxylionenbcstimmung. 

Wie bei dem soeben genannten Beispiel bat sich bei den durcb 
den Rttckgang der Rotation gekennzeicbneten intramolekularen Urn- 
lagerungen (Multirotation) in der Zuckergruppe eine Abbangigkeit der 
Reaktionsgescbwindigkeit yon der Hydroxylionenkonzentration wie 
aucb von der Wasserstoffionenkonzentration der Losung herausge- 
stellt 1 ). Scbon TJreoh*) hat mcbt nur die Verktirzung der TJeber- 
gangszeit 3 ) der Birotation von Milchzuclter 4 ) zu seiner lconstanten 
Drehung in Gegenwart von Sauren und die Abbangigkeit der Ge- 
schwindigkeit des RotationsrUckgangs von der Starke und Konzentra- 
tion der Sauren festgestellt, sondeni er bat aucb auf das analogs 
Verhalten der Alkalien hingewiesen. Aucb zeigte TJre eh, daB Hand 
in Hand mit der Besckleunigung der optiscben Veranderung der 


‘) Lowry, Jonra. Chem Soc. 83 (1908) 1814, bat die Vermutung, daB die 
Multirotation der Glukose in w&finger LSsung bedingt sei durob Spuren saurer 
oder alkalisoher Verumeinigungen (letztere kommen besondera m Betiaobt, wenn 
mit GlasgefaBen, die niobt mit Paraffin uberzogen Bind, genibeitet wird), durob 
den Nachweis widerlegen wollen, daB wedei ein Alkali- noob ein Saurezusatz die 
Multirotation hintanbait Da jedoob Hydroxyl- wie Waaserstoffionen den Bfick- 
gang der Birotation besobleumgen und der genngste Ueberschufl der einen oder 
der anderen Ionenart bei der Neutialiaierung scbon eine Besckleunigung hervor- 
ruft, so iat die Beweiskraft der Versuche von Lowry nicbt ganz sicker. 

J ) Urecb, Ber. d. okem. Ges 15 (1882) 2180, 16 (1888) 2270; siehe auch 
Ebenda 18 (1885) 3059. 

’) Ostwald, Jonrn f. prakt. Chem. [N. F.] 28 (1883) 449, 29 (1884) 885, 
31 (1885) 307 ; aieke liber U r e o h aucb die Literatuxzusammenstellung fiber Rohr- 
zuckerin version und Eatei katalyae im Allg. Tell, S. 96 u. 97 , ebenda aiehe ferner 
Warder, S 96, FuBnote 1 

4 ) Ueber die langsam von aelbat, raschei beim Erhitzen, zurfickgebende 
Drebung der Polariaationsebene von MilohzuckerlSsungen siebe auoh aobon 
Scbinoger, Ber d chem. Ges 13 (1880) 1915, 2180; Eidmann, Ebenda 13 
(1880) 2180. 



L6sung die Erreichung der, einer bestimmten Temperatur entsprechen- 
den, maxim alen Loslichkeit besckleunigt wird, und er glaubte, dafi 
ftir die Birotation wie flir die Schwerldslichkeit die Ursache m 
einer polymeren Modifikation des Milchzuckers zu sucken sei, welch e 
durch die Hydroxylionen einen Abbau erfahrt. Es ist ferner das 
Yerdienst von Urech, den monomolekularen Charakter der Reaktion 
erkannt und in vbllige Analogie zur Rohrzuckennversion gesetzt zu 
haben, indem hier wie dort der Zucker das einzige sich umsetzende 
Molekiil ist. 

Das mafigebende zeitliche Moment bei dieser Katalyse ist also 
von Urech klar erkannt worden. Es findet sich dagegen kein be- 
sonderer Hinweis auf die katalytische Natur der Umlagerung. Die 
Wiedervereimgung des alten Begnffs der Katalyse oder der Kontakt- 
wirkung mit dem vorliegenden Yorgang, der Rohrzuckennversion und 
der Esterspaltung blieb Ostwald vorbehalten, dessen eigene, grund- 
legende Arbeiten tlber Esterspaltung und Rohrzuckennversion m die 
beiden folgenden Jahre fallen. 

PUr den Birotationsi uckgang der Glukose 1 ) war es ebenfalls 
Urech*), welcher den monomolekularen Charakter festgestellt hat 3 ). 


J ) Wird gewdhnliche Glukose in Wasser geloat, bo sinkt der Drelnmgs- 
winkel von 106°, welch en die «-Glukose unmifctelbar nacli der Losung sungt, auf 
52,5° herab, wiihrend der Drehungswinkel dei (3-Glukose von 20, S auf R2,5° ateigt 
In der auf 62,5° lconstant bleibenden Ldaung existiert em Genusch dei a- und 
P-Glukose. Es ist, dies gegentlber der Ansicht von Taniet, Zeifcschr f. physik 
Chem. 63 (1905) 692 u. Lowry, Pioo. Soc Chem. 15 (1899) 25, 19 (1909) 156, 
die eine dntte Modifikation der Glukose in dei Losung von 52,5° Rotation .m- 
nebmen, duroh Roux, Ann Chim. Phys [?] 30 (1903) 822 , 422, u J. Meyer, 
Zeitsohr. f. physilt Chem. 62 (1908) 59, m boliem (bade wabrscheinlich geniacht 
woiden. Nach Roux existieren die Alcloseu in don drei stereoisomeieu Formen, 
der p. und fModifikation. lfis findet jedoch erne Umlagerung in die ent- 
sprecbenden p-Aldosen, z. B. p-Glukose, statt Die p-Modifikation ist von Tan ret, 
Journ Pharm Chim. [6] 2 (1895) 5, 52, Compt rencl 120 (1895) 1060, dargestellt 
worden. Er gibt an. Ball. Soc. Chim. Paris [8] 33 (1905) 260, dafi die p-Zuckei- 
arten siob nichl mu optisoh und durch ihre viel grCflere Loslichkeit von den 
a-Zuckern unterscheiden , sondern auch cbemisoh, indem sie Wtwsev sobon Ubcv 
konzentrierter Schwefelaiiure nbgeben. 

*} Urech, Ber. d. cbem. Ges. 17 (1884) 1647. Schon 1877 hat Pellet, 
Bull. Soc. Chim, Pans 28 (1877) 250, den Kmfiufl der Alkahnit.it verscluedenei 
Substansen auf das Rotationsvermogen des Zuckers studiort. 

8 ) Siehe auch Levy, Zeitschr. f physik Chem. 17 (1895) 301; Schailee 
van der Does, Chem.-Ztg., Rep 25 (1901)66; Tiey, Zeitschi. f. physik. Chem. 
18 (1895) 198; vgl. fernei Landolt. Optisches UrebungsvermOgen organiseher 
SubBtanzen, Braunschweig 1898, S 288 ft'. Weitero Liteintur im Ally Toil, S 205. 
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Auch tier, ebenso wie bei der Fruktose *) und anderen Zuckerarten a ), 
haben sicb also, wie schon vorbin gestreift wurde, Wasserstoffionen 
sowohl als Hydroxylionen wirksam erwiesen. Ibr EinfluB ist jedocb 
ein ungleicb starker. Nacb den Untersucbungen von Yukicki Osaka 8 ) 
ist die Geschwindigkeit des Rtickgangs des Drehungs- 
vermSgens der d-Glukose der Konzentration der Hydr- 
oxylionen und der Quadratwurzel der Wasserstoffionen 
annabernd proportional. Die katalytiscbe Wirkung der Wasser- 
stoffionen ist demnach bedeutend kleiner als diejenige der Hydroxyl- 
ionen, gegenilber welchen sicb die Reaktion als so bberaus empfind- 
licb erwiesen hat, dafi sie von Trey 4 ) als empfindlichstes Mittel 
zum Nachweis und zur Messung von Hydroxylionen in einer FlUssig- 
keit empfohlen worden ist. Nocb in ^o-normaler Ldsung bewirkt 
Natriumkarbonat eme momentane Herstellung der konstanten Drebung 
des Glukoseanbydrids. 

Mail kbnnte daran denken, die genannte Reaktion zurBestim- 
mung der Hydroxylionenkonzentration im Serum oder 
Plasma so wie m anderen tieriscbenFliissigkeiten anzuwenden 8 ), 
indem man die Veranderung der optischen Eigensehaften, welche eine 
Glukoaelosung m bestimmten Zeiten durch eine gewisse Menge Serum 
erfahrt, messend verfolgt. Ein Hindernis bildet jedoob die Beeinflussung 
des Drebungsriickgangs teils durch die freien Wasserstoffionen, teils 
durch den Kochsalzgehalt des Serums — eine Beeinflussung, welche 
bei niedngerer Neutralsalzfeonzentration m einer Bescbleunigung, bei 
bSberer unter Umst'anden in einer Verzogerung des Yorgangs bestebt. 

Eine andere, durch die starke Abnabme des spezifiscben Drehungs- 
vermogens der Lbsung gekennzeicbnete Reaktion, welche ebenfalls, 
auBer durch Hydroxylionen, eine auch bier geringere Bescbleunigung 
durch Wasserstoffionen erfahrt, ist von Will und B re dig 8 ) zur 


') Osaka, Zeitschr f. pliysilc. Ghem. 35 (1900) 703, Brown u. Picke- 
ring, Joura. Chem. Soc. London 71 (1897) 756. 

*) Ueber Galaktose siehe Osaka, loc. cit. 

*) Osaka, Zeitschi. f. phyaik. Cbem. 35 (1900) 661. 

4 ) Trey, Zeitsobr. f. physik. Chem. 18 (1895) 193, 22 (1897) 424. 

*) Ostwald bait eme Anwendung dieser Methods zu Zwecken solcher 
Art fiir eher moglioh als die Benutzung einer anderen Reaktion, welche durch 
Hydroxylionen beschleunigt wird, da der Ruckgang der Birotation der Glukose 
empfindlichei gegenilber Hydroxylionen ist als irgendeine andere in dieser Hin- 
sicht untersuchte Reaktion. 

6 ) Will u. Bred lg, Ber. d. chem Ges. 21 (1888) 2777 , siehe auch L a d e n- 
burg, Ebenda 21 (1888) 3070. 

W ok ev, Die Katalyse Anorganische Katalysatoreu 3 
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Affuntatsbestimmung von Basen empfohlen worden 1 ), und 
W. Herz *) hat neuerdmgs auf die Vorteile dieser Methode und der 
analogen Razemisierung des Skopolamins zur Bestimmung der Hydr- 
oxylionenkonzentration, namentlich m der von Grad am er 3 ) gewaklten 
Anordnung, hmgewiesen. Es ist die an der Drehungsvevminderung 
gemessene Umlagerung, welche das Eyoseyamm , das Alkaloid aus 
Byoscyamus niger 4 ), in das optisch inaktive Atropm erfahrt. Dieses 
fiir die Tollkirsche, Atropn Belladonna, charaktenstische Alkaloid ist 
der Estei des Tropin: 



und der Tiopasaure: 

CH g (OH)— CH— COOH 
C # H 3 

So wie dies schon 1850 vonWilhelmy ftlr die Rohrzuckerinversion 
dutch Sauren festgeatellt woiden war, ist die Gesqhwindigkeit 
der IJmlagerung bei gleicher Natriumhydroxydmenge fiir 
verschiedene Hyoszyaminquanlitdten die gleiche 15 ). Die 
Razemisierungskonstante : 

besitzt nacli W. Herz 7 ) bei 5" in Gegenwart von Natronlauge don 
Wert 6,5.10 -8 , und in Gegenwart von Tropin den Weit 2,2 . 10~ s , 
wahrend die bei 2 — 4° unter gleichen Bedingungen erhaltenen ent- 
spreohenden Werte fill Skopolamin 0,77 und 1,9 . 10 -2 betragen 


J ) Die stark en Basen geben zu bohe, die schwacben Basen zu medrige Werte 
fiir die Geschwmdigkcitskonstante. Die genngste Wiilcung besitzt das Ammomak. 

! ) W. Herz, Jabresber d. schles. Ges f. vaterltlnd. Kultui (1011); Ref. 
Chem. Zentialbl 15 (1911) 67. 

3 ) Gadamer, Aichiv d. Pharm. 239 (1901) 294 

4 ) Dasselbe findet sich auoh m andeien Solauazeen. 

B ) Will und Bredig sagen im Hinblick auf den voiliegonden Pall vou 
Katalyse: „In vielen Fallen erklaren sich diese .Kontaktersoheinungen' durch die 
vorltLufige Bildung von. Zwisobenprodukten , welobe sicli ihrerseits wieder unter 
TJmbildung der Kontaktsubstanzen zeisetzen. Znmeist wurde hierbei eine Auf- 
nahme odor verftnderte Anordnung der Eleraente des Wasseis beobaclitet; die 
Arbeiten von Kiaut, Loasen, Ladenbnrg ttber die Spaltungsprodukte des 
Atropina und Hyoszyamms deuten m Kombmation mit unseier Beobaelitung auf 
emeu analogen Vorgang “ 

°) a ist die ursprbngliche, x die urogewan delta Alkaloidkonzentration. 

7 ) W, Herz, loe. eit. FuBnote 2, dieae Seite. 
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Umlagerungen wie die genamite aind tiberbaupt bei optiscb ak- 
tiven KOrpern 1 ) ungemem verbreitet. Solcbe katalytische Razemisie- 
rungen in Gegenwart von Alkalien 2 ) konstatierten : Gadamer 3 ) beim 
Skopolamin , Dobbie, Lauder and Tinkler 4 ) beim Kotarnm , Emil 
Fischer bei der d-Pyrollidmkarlonstkire B ) und beim Leutnn 6 ), Wal- 
ker 7 ) beim Amyydalm, Holleman 8 ) bei der Mandels&ure, McKen- 
zie 9 ) bei der Milchsdure, Schulze undMenozzi, Appiani 10 ) bei 
der Qlutamins&un X1 ), Borucky 12 ), Lebel 18 ), Erlenmeyer und 
Hell 14 ) beim Amylalkohol , MeiBner 1 ®), Holleman und Boese- 
ken 10 ) bei der WeinsCtwre. 

') Von Isomer isierun gen anderei Art in Gegenwart von Alkalien seien ge- 
nannt: Umlagerung des Isoeugenols in Eugenol [Tiemann, Bei. d. chem.' 6e$. 
24 (1891) 2871], des Aetbylazetylens m Dimethylazetylen [Favoiski, Journ. d 
russ physik.-ehem. Gea. 19 (1887) 414 , 558 , 20 (1888) 518], des Diazobenzol- 
kahuma in Phenylnitrosoaminkalium [Schiaube u Schmidt, Ber d. chem. 
Ges. 27 (1894) 522], des Hydrobenzamids in Amaun [Fownes, Ann. d Chem. 
54 (1845) 864] und der 8,6-Dibydraphtalsaure in zwei isomeie Sauren [v. Baeyer, 
Kbenda 269 (1892) 194]. 

s ) Hier haben sich Sauren ebenfalls baufig ala Itatalysatoren eiwieaen 
So wnd duioh Salzaaure razemisiert ■ die Mandelsfluie [Holleman, Rec. trav. 
ehim Paya-Bas 17 (1898) 828], das Leuzm [Rehmann, Ber. d. chem Gea. 30 
(1897) 1981], die Asparaginsllure [Michael u. Wing, Ebenda 17 (1884) 2984, 
19 (1886) 62], die Weins&ure [Dessaignes, Ann. Chem. Suppl. 2 (1862/68) 244]. 
Bei dieser Substanz hat sich ferner Sehwefelsaure nach dem letztgenannten For- 
echei als Katalysator bewillirt. Bei der Milchs&ure zeigte sich dagegen nach Sieg- 
fried, Ber. d. chem Ges 22 (1889) 2716, die Essigsaure wirksam 
*) Gadamer, Archiv d Pbarm. 2B9 (1901) 294. 

*) Dobbie, Lauder u. Tinkler, Journ. Chem Soc London 83 (1903) 598, 
85 (1904) 121 ; Zeitschi. f. physik. Chem 50 (1904) 866. 

6 ) E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 38 (1901) 151, 412, beobachtete 
die Inaktivierung bei Verwendung von Baiyt 

®) E.Fischer, Ber d. chem Ges. 33 (1900) 2372, Schulze u. BoBhard, 
Zeitschi. f. physiol. Chem. 10 (1886) 135 Fischers Beobaohtungen bezieben 
sich auf Bleioxyd als Razemisator, diejenigen von Schulze auf Barythydrat 

*) W alke i , Journ. Chem. Soc. 83 (1908) 472; Proc. Soc. Chem. 18 (1902) 198 
8 ) Holleman, Rec. trav. chim. Pays-Bas 17 (1898) 823. 

B ) Me Kenzie u. Thompson, Journ Cbem Soo 87 (1905) 1019 
10 ) Schulze u. Menozzi, Appiani, Gaz. chim ital. [1] 24 (1894) 370, 
verwenden Ba(0H)„. 

“) Beim. Pyioglutamid hat derselbe Foracher, Chem. Zentialbl. 1891 I, 655, 
alkoholisches Ammoniak als Razemisator angewandt. 

12 ) Borucky, Dissert., Beilin 1886. 

ls ) Lebel, Bull. Soc. Chim. [2] 25 (1876) 199. 

14 ) Erlenmeyer u. Hell, Ann. Chem 160 (1871) 803. 

16 ) MeiBner, Ber. d. chem. Ges 30 (1897) 1574. 
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Fill- die letztere hat Winther 1 ) gezeigt, daB als erstes Pro- 
dukt der Razemisierung ausschliefilich Mesoweinsaure entsteht, aus 
welcher dann welter r- und 1-Weinsaure lm Verhaltms der Tvauben- 
saure gehildet wird 3 ). 

Ob es sicb nun in all den Fallen bei der Wirkung der 
Alkalien ausschliefilich um eine Hydroxylionenkatalyse 
handelt, ist nicbt sichergestellt. 

Fur die Weinsaure und die MandelsHure erschemt dies im 
Gegenteil nach den Untersuchungen von Winther als fraglich. Denn 
eine einfache Proportionalitat zwischen der Hydroxylionenkonzentration 
und der Geschwindigkeit der Razemisierung hat sich bier nicht er- 
geben. Selbst Basen von vollig analoger Konstitution und durchans 
gleichartigen Dissoziationsverhaltnissen , wie Natronlauge und Kali- 
lauge, begdnstigen die Razemisierung ungleich stark, was Winther 
mit einer verschiedenen Fahigkeit zur Alkoholatbildung in Zusammen- 
hang bringt, welche er fttr die Katalyse durch Basen bei der Razenn- 
siernng verantwortlich macht 8 ). Die Razemisierungsgeschwmdigkeit 
ware das wahre Mafi fhr die vorbandenen Alkoholatmengen. Ferner 
ist fiir die Razemisierung der Weins&ure von Jungfleisch 3 ) eine 
spezifisch katalysierende Wirkung des Alumimurohydroxyds ange- 
nommeti wo rden, womit dieser Autor die Traubensaurebildung bei der 

“) Holleman u. Boeseken, Reo. trav. obun. Pays-Bas 17 (1898) 06, 224. 

‘) Winthei, Zeitschr. f. physik. Chem. 56 (1906) 405, 719. 

*) Bekanntlich besitzt die Wemsllure zwei razemische Formen. Die enie 
derselben, die Traubensduve, komint dadurch zustande, daB zwei feifcig ausgebildofce 
Moleliflle, r- und 1-Weinsaure, ein razemisches Gemisch bilden, bei dem die 
Drehung der Polanaationaebene, welch e das eine Molekiil bervorruft, durch die 
entgegengesetzte Drebung des anderea annullieit wird, und diese Art der Raze- 
nusierung kommt auch alien anderen in einer recht3- und lmksdrehenden Modi- 
fikation existierenden KCrpern zu. Zum Unterschied von solohen aktiven Sub- 
sfcanzen, die nur ein osymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, besitzt die Weitt- 
siiure aber noch ewe andere Moglicbkeit der Razemisierung, inclem Bie in lhrem 
Molekbl die beiden asymmotnscben Kohlenstoffatorae in soldier Anorclnung ent- 
balten kann, daB sich deren optiscbe Wirkung kompensiert. 

3 ) C a H s — CH— OH + Na- + OH' ^ 0 9 H 5 -CH-0~Na + H a O. 

CO O' COO' 

Mandehtoeaniou Muiaelsnurealkoholatnnioii 

Em analoges Alkoholat bildet die Weinsiiure, und da die Kaliumdikaliumtai- 
trate in geringerem MaBe gehildet warden als die entspreehenden Natriumverbin- 
dnngen, so wiirde dies die Tatsacbe, daB Kalilauge einen viel geringeren EinfluB 
besitzt als Natronlauge, ausreichend erklaren [vgl jodooh auch S. 284 (Kationen- 
katalyse)]. 

4 ) Jungfleisch, Corapt. rend. 85 (1877) 805 
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Darstellung der W emsaure in Zusammenhang bungfc, wo er bis 11 °/o 
Aluminiumhydroxyd in den Weinsauremutterlaugen aufgefunden bat. 
Aucb Winther hat den razemisierenden Emflufi von Alumraiumsalzen 
wahrsoheinlich gemacht und zur Erklarung desselben den Ersatz der 
alkoholischen Wasserstoffatome duich Aluminium herangezogen *). 

Dagegen haben van Dam und Aberson 8 ) bei einer anderen 
intramolekulaien Umlagerung — derjemgen der Bromamide — Pro- 
portionalitat zwischen der Zahl der Hydroxylionen und der fieaktions- 
geschwindigkeit festgestellt 3 ). 

Katalytische V mlay crungen mit Folgeverdmlerung. 

Den bisher genannten Beispielen, bei welcken mit der voll- 
zogenen Umlagerung zugleick ein stabiler Endzustand erreicbt ist, 
lassen sich nun die zahlloseu Falle anreihen, bei denen der Umlage- 
rung eine Welter veranderung der umgelagerten Substanz auf dem 
Fufie folgt und zwar baufig so unmittelbar, dafi von emer prunaren 
Ueberfllbrung in ein reaktionsfahigeres Zwiscbenpiodukt ilberbaupt 
nicbts wahrgenommen wird. Man gewmnt vielmebr den Etndruelc 
eines durchaus kontinuierlieben , durob Hydroxylionen bescbleunigten 
Realttionsverlaufes. 

Immerbin ist es m vielen Fallen gelungen , das reaktionsfahige 
Zwiscbenpiodukt zu isolieien. Es kann sicb aus einem Molekttl des 
Ausgangsstoffes bilden, so wie z. B. die reaktionsfahige Fruktose aus 
der stabiler en Glukose entstebt, wodurch die Spaltung der letzteren 
begiinstigt wird i ). Es kann aber auch zwischen zwei MolekUlen eme 
Atomwandeiung vor sicb geben, die zu einem reaktionsfabigen Zwischen- 
korper fUbrt. 

Kondensation und Spaltung. 

Hierher gehoren die der Wasserabspaltung vorausgehenden 
„Aldolkondensationen“, an welche offen oder versteckt die Mehr- 


*) Andeie lcomplexbildende Substanzen, wie Aluminium-, Eisen- , Kupfer-, 
Kadmmm-, Zirkon- und Uransalze, sowie Molybdkn- und Wolfiamsflure sind von 
Winther mit negativem Resultat untersuoht woiden Dagegen zeigten eicli Bor- 
saure und Bleisulfat von Emflufi auf die Razemisierung, mdem Bie dieselbe stark 
hemmten 

2 ) van Dam u. Aberson, Rec. trav. chim Pays-Bas [2] 19 (1900) 318. 
s ) Abweichungen flnden jedoch auoh hiei bei veidUnnten Alkalilfisungen statt, 
*) Sielie ICapitel S sowie das Kapitel Definition und Gesetze der Katalyse 
im Ally Ted, S. 202. 
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zahl dei organischen Kondensationsveaktionen gekniipft ist. Hier 
haben sich wiederum ueben den Basen die Sauren als kondensierendes 
Agens bewahrfc. Ob dem H'-Ion oder dem OH'-Ion der Vorzug bei 
einer bestimmten, durch beide Ionen katalysierten Condensation ge- 
geben warden soli, dartiber entscheidet lm allgemeinen die Natur 
der Nebenreaktionen, die auf einen mbglichst kleinen Betrag 
lierabgedrtickt werden miissen. Man wird daher von den beiden Ionen 
dasjenige wahlen, bei welchem die Q-escbwindigkeitsdifferenz zwischen 
der katalysierten Hauptreaktion und den katalysierten Nebenreaktionen 
den griSJJten Wert erreicbt Als einfacbster Typus, welcher alien 
diesen Reaktionen den Namen gegeben bat, sei die Bildung des 
Aldols, des Zwischenproduktes bei der Darstellung des Croton- 
aldehyds, genannt. 

Zwischen zwei Molekdlen Azetaldehyd: CH,— CH=0, HCH 2 — CH=0 maeht 
sich eme Wechselwiikung in dei Weise geltend, dafl ein Methyl- Wasserstoffa tom 
des einen Molelctlls an den doppelt gebundenen Sauers toff' des andeien Molekflls 
tritt. Dadurch wird die eme Bindung, welche das OH mit dem 0 verband, 
frei, und dft zugleich mfolge dei Fortwanderung des omen II der CH,-Gruppe des 
Nachbarmolektlls dorb eme Yalenz frei geworden ist, so verketten sicb die dis- 
poniblen Valenzen dei beiden Moleklile mitemander und es entsteht das Aldol: 
OH a — CH(OH)— 0H s -CH=0, aus dem hieranf die Wasserabspaltung unter Bildung 
des Krotonaldehyds: CH,— CH=CH— CH=0 erfolgt 

Es ist ganz unmbglicb, hier aucb nnr einen kurzen Abnfi dieser 
Konclensationskatalysen *) zu geben, welche einen guten Teil 'eines 
jeden Lehr- und Handbuchs iiber organische Chenne ausftillen. Die 
Mannigfaltiglteit del moglichen Variationen wird obne weiteres klar, 
wenn man bedenkt, dafl schon nur allein jedes orthohydroxylierte 
Azetophenon bei der Combination mit irgendeinem Aldehyd als 
Zwischenprodukt em Aldol bildet, welches ein Wassermolekiil nach 
zwei verschiedenen Richtungen hin abspalten kann, unter Bildung 
von Verbindungen, die untereinander die allergrofite Ungleichartigkeit 
aufweisen. 

So kann sich aus dem interiuediar anzunehmenden Aldol, das 
bei der Combination eines oithohydroxylierten Azetophenons und Benz- 
aldehyd entsteht, das unges'elttigte Ceton (Ghalkon): 

') Dafl es sich in all diesen Fallen um Hydroxylionenkatalysen handelt, ist 
wemgstens in hobem Grade wahrscheinlich. Der Beweis, dafl dem so ist, kann 
in jedem einzelnen Pall nach Koelichen daduicb geflihrt werden, dafl man 
prflft, ob der Stotf, welcher die Eeaktionsgescbwindigkeit erhbht, also hier das 
Hydroxylion, eiuen Einflufl auf das chemische Gleichgewichfc ausubt, was bei einer 
Katalyse streng genomnien nieht sein daif. 
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C fi H / - C B H/ 

n CO-CH 2 -CH(OH)-R x co-ch=ch-r 

durch Wasseraustritt in der Seitenkette bilden, oder aber das Hydr- 
oxyl der Seitenkette reagiert mit dem Hydroxyl des Kerns unter 
RmgschluB, wobei, wenn R einen substituierten oder nichtsubstituierten 
Phenylrest reprasentiert, ein Flavanon resultiert x ) : 


0 



CO 


Auch im Q-ebiet der Fettreihe sind Aldolkondensationen haufig. 
Es gehort hierzu die auch technisch ausgebeutete s ) Umwandlung des 
Azetons in Diazetonalkohol, welche Reaktion duroh Koelichen 8 ) eine 
ausgezeichnete Bearbeitung nach der physikalisch-chemischen Seite 
bin erfahren hat, naohdem sich schon friiher Heintz (loc. cit) nnt 
der Chemie dieser Reaktion beschaftigt hatte. Die Umwandlung lafit 
sich dadurch verfolgen, dafi der Uebergang des Azetons in den 'Di- 
azetonalkohol : 

.CH. ,CH 3 

CH.-C0-CH 8 OC< CH 8 -CO-CH 2 -C(OH)< 

n ch 3 n ch 8 

mit einer starken Kontraktion emhergeht, wahrend der umgekebrte 
Vorgang, die Spaltung des Diazetonalkohols m Azeton, mit einer ent- 
sprechenden Dilatation verbunden ist. Als MeBmstrument diente Koe- 
lichen ein Dilatometer, wie es Fig. 4 darstellt. 

Auch diese Methods ist zur Konzentrationshestimmung von 


*) Siehe hierilber die Arbeiten yon y. Kostanecki and seinen Schfllern, 
loc. cit. im Allg. T&il, S. 292. Ueber Alkalikondensationen siehe feiner Schmidt, 
Ber. d. chem. Ges. 13 (1880) 2842, 14 (1881) 574, 1459, Olaisen, Ebenda 14 
(1881) 2468; Einhorn u Diehl, Ebenda 18 (1885) 2320; Geigy n.Kbnigs, 
Ebenda 18 (1885) 2406; Hantsch, Ebenda 18 (1885) 2583; Einhorn u. Gehren- 
beck, Ann Chem. 253 (1889) 358; Knoevenagel, Ebenda 281 (1894) 28, 
Paiyeok, Dissert., Heidelberg 1895; Heintz, Ann. Chem 169 (1873) 114, 178 
(1875) 342. 

2 ) Bei dem von A Hoffmann (BrooHin), D.RP HI. 120 Nr. 229678 vom 
28. Juni 1909, geschhtzten Patent wd als Eatalysator trockenes Kalzmmhydr- 
oxyd verwandt und das fltlssige Azeton clarfiber geleitet. 

*) Koelichen, Zeitschr. f. physik. Chem 33 (1900) 129. 



Hydroxy lionen l ) m einerLosung geeignet, da zwischen der Re- 
aktionsgeschwindigkeit und del Hydroxylionenkonzentration Proportio- 
nalitat besteht Bei schwachen Basen ist diese Proportio- 
ilg 4 nalitat ebenfalls vorhanden; nur machen sicb sekundare Sto- 
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rungen hier wie auch bei Leitfahigkeitsmessungen geltend, 
indem der Diazetonalkohol, entweder durch Zurilckdrangung 
der Dissoziation oder, was Koelicben filr wahrschemlich 
ansieht, durcb erne Reaktion mil der Base, die Zabl der 
Hydioxylionen herabsetzt. 

Da die Spaltung des Diazetonalkobols eine monomole- 
kulare Reaktion ist, so bestebt fUr sie die bekannte Glei- 
cbung 2 ) : 


dfc ' 


- = k. 


welcbe mtegriert lautet : 

II I 

¥o | Statt nun die zur Zeit t umgewandelte Menge x direlct zu 
U bestimmen, setzt Koelicben an ihrer Stelle die zu der be- 
treffenden Zeit beobacbtete Dilatation des Systems ein, da 
die Dilatationen proportional sind der verschwindenden Menge des 
Diazetonalkobols. Aucb ist es notwendig, da man die urspriingliche 
Menge des Diazetonalkobols m diesem MaB nicbt ausdrticlten ltann, 
die obige Gleicliung in die Form zu bnngen: 

1 , a— x 0 , 

t-t 0 l0g a — x t — 

woun x 0 den zur Zeit t„ abgelesenen ersten Wert fill' die Dilatation, xt die zur 
Zeit t beobachtete Dilatation s ) und t — tg das Zeitmtervall zwischen den beidcn 
Ablesungen bedeutet. 


Filr jeden Versuch hat Koelicben 1,0526 g Diazetonalkohol 
und 20 com der betreffenden Basenlosung yerwendet. Die Versucbs- 
') Im Anachlufl an diese Methocle der Hydrosylionenbestimmung sei aucli 
das kilrzlich veidffentlichte Veifahren von Francis u, Geake, Journ. Chem >Soc. 
London 103 (1913) 1722, siehe aneh Clibbens u. Francis, Ebenda 101 (1913) 
2358, erw&hnt, dessen Basis die proporiaonale Abhangigkeit der Realttiona- 
geschwindigkeit von dei OH'-Ionenkonzentration bei der lcatalytischen Zeisetzung 
des Nitrosotnazetonamms durch Alkalien bildet. 

a ) Loc cit im Allg. Tell, im Kapitel. Definition und Gesetze der Kata- 
lyse, S. 177 und im folgenden Kapitel im Abschnitt: „Theorie der Inversion*. 

3 ) Es wurde unter der Yoraussetzung emei kinreichenden Konstanz des 
Kapillardurclimessers des Dilatometers der vom Meniskus duichlaufene Weg direkt 
m die Formel eingesetzt. 
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temperatur betrug 25,2°. In analoger Weise, wie F. A- Hoffmann 
durch Vergleich der Iuversionsgeschwindigkeit eines Magensaftes mit 
der Inversionsgeschwmdigkeit einer Salzs'aurelosung von bekanntem 
Gehalt die Kouzentration der Wasserstoffionen in der Unter- 
suchungsflttssigkeit hestimmt (vgl. S. 125), Mt sich auch die Basen- 
konzentration mit Hilfe der Diazetonalkoholspaltung ermitteln. 

Wie in dem vorliegenden Fall die ICondensation des Azetons zu 
Diazetonalkohol und deven Gegenreaktion zur Bestimmung der Hydr- 
oxylionenkonzentration benutzt werden kann, so wird anderseits die 
Bildung von charakteristischen Kondensationsprodukteu unter 
dem EinfluB von Alkali znm Nachweis einer Anzahl Sub- 
stanzen verwertet Solche Kondensationsprodukte gibt z. B. der 
Formaldehyd und es dient diese Eigentttmlicbkeit zu seinem analyti- 
schen Nachweis. 

Gzbt man nach Judd ] ) eine mit 1 — 2 Tropfen alkoholischer 
Phlorogluzinlosung versetzte 5°/oige Natronlauge zu dem gleicben 
Yolumen dei AnalysenflUssigkeit, so verrat sich die Gegenwart des 
Formaldehyds durch eine rosenrote Farbung, welche nach einer Yiertel- 
stunde in gelblich-braun iibergeht, Es ist auf die Konstanz dei Far- 
bung und auf den Farbenumschlag zu achten, da auch Butyraldehyd 
und Azetaldehyd bei gleichei Behandlung eine rdtliche Nuance geben. 
Beim Butyraldehyd versehwindet dieselbe jedoch bald daranf vneder, 
wahrend beim Azetaldehyd wie beim Formaldehyd eine gelblich-braune 
Verfhrbung Platz greift. ■Zum TJnterschied von dem durch Form- 
aldehyd hervorgerufenen Farbenton ist jedoch der Wechsel der Farbung 
schon nach 6— r8 Minuten eingetreten 

Eine rosenrote Farbung entsteht nach Riegler*) auch, wenn 
man in verdttnnter formaldehydhaltiger Mild i 3 ) 0,1 g kristallisiertes 
salzsaures Phenylhydiazm durch Schiitteln lost und hierauf 10 ccm 
10°/oige Natronlauge zusetzt 

Wiederum m anderer Weise prttfen Man get und Marion 4 ) 
auf Formaldehyd. Liegt z. B. Milch 5 ) als TJntersuchungsobjekt vor, 

') Judd, Amer. Journ Pharm. nach der Zeitachr. d. Allg. Oestexr. Apo- 
theker-Verems 68 (1904) 1167. 

а ) Riegler, Pharm Zentralh. 41 (1900) 769. 

*) 2 ccm Milch und 2 ccm Waasei . 

4 ) Manget u. Marion, Compt lend 135 (1902) 584. 

б ) Nach Becknrts, Anal. Chem f. Apotheker, Stuttgait 1908, 2 Aufl., 
S. 386, empfiehlfc es sich, Formaldehyd in Milch auf folgendem Wege nachzuweisen : 
Man destilliert von 100 ccm Milch 25 ccm ah und versetzt 10 ccm des Destillats 
mit zwei Tiopfen ammoniakalischer Silbeinitratlosung Ist Foimaldehycl zugegen, 



43 


li. Hatalyse {lurch Hydroxylionen. 


so bestreuen sie deien Oberflache imt salzsaurem 2,4-Dianudophenol 
(Amidol). Noimale Milcb oder solche, die einen Zusatz von alkalisch 
reagierenden Salzen, wie Karbonaten oder Boraten, erhalten hat, nimmt 
bei Formaldehydgegenwart innerhalb weniger Minuten erne zeisiggelbe 
Farbe an, wahrend bei Abwesenheit des Aldehyde die Nuance lachs- 
farben ist. Die Bmpfindlichkeit geht bis zu V 50000 - Bei Fleisoh- 
saften fiihrt man die Probe so aus, dafi man ihre waBrige Losung 
mit emigen Amidolkristallen schuttelt. Ist Formaldehyd zugegen, so 
wird die Fliissigkeit braun und bei Zusatz eines Tropfens Ammoniak 
schmutziggelb, w'ahrend ein formaldehydfreier Fleischsaft einen rosa- 
braunen Ton annimmt, der durch Ammoniak in blau umsehl&gt. 

Im AnschluB an die genannten Reaktionen sei die Indigoprobe 
yon Penzoldt 1 ) erwRhnt, die anf der Bildung von Indigo beim Zu- 
sammenbnngen yon Azeton bzw. Aldehyd mit Orthonitrobenzaldehyd 
in alkalischer Losung beiuht. Man fiihrt die Probe in der Weise aus, 
dafi man mehrere Orthonitrobenzaldehydkristalle in heifiem Wasser 
lSst und nach dem Erkalten mit der zu untersuchenden Losung und 
Alkali versetzt Ist Azeton zugegen, so wil’d die Fliissigkeit erst gelb, 
dann gnin und Indigo scheidet sich kristallinisch ab. Man erkennt 
denselben beim Ausschiitteln mit Chloroform an der Blaufarbung. 

Beschleunigung von Wasseranlagerungen und -abspaltungen 
durch Hydioxylionen. 

Hierher gehciit der von Liebig und Dessaignes 2 ) beobachtete 
Uebergang des Kreatmins in Kreatin: 

C 4 H 7 N g O + HgO = C 4 H 9 N a 0 2 , 

welcher sich nach Dessaignes schon beim langeren Kochen der 
waBrigen Ldsung allein, weit rascher dagegen in Gtegenwart von 
Alkali vollzieht. Auch in der Kalte bewerkstelligt Lauge die TJm- 
so entsteht nach mehrstundigem Stehen im Dunkeln eine schwarze Trtlbung Ea 
liandelfc sich bei dieser Reaktion um die durch Ammoniak bescbleunigte Reduktion 
von Silbersalz duioh Fonnaldebyd, welchein. die Fahigkeit zukommt, in allcalisolier 
LBaung Metalle, wie Silber, Wiamut und Gold, aus den LBsungen ihrer Salze ab- 
zuscbeiden [Treadwell, Kurzea Lebib. d. anal. Ohem. 2 (1906) 125, 176]. Ueber 
andere Formaldehydpittfungamethoden der Milch aiebe Teieheit, Methoden zui 
Unterauchung von Milch und Molkeieiprodukten , Bd, V1II/IX der Sanimlung- 
„Die chemi8che Analyse*, Stuttgart 1909. Ueber Formaldehydbestimmung aielie 
auoh Rui u Larsen, Mitteil. d. technolog Gewerbemuseums in Wien, 1906, 
S. 85; Chem.-Ztg., Rep. 30 (1906) 195. 

') Penzoldt, Aichiv f. klin. Medizin 34 (1888) 182. 

s ) Dessaignes, Journ, Pharm. Chim. [8] 32 (1857) 41. 
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wandlung m einigen Wochen Bs ist diese durch Basen beschleu- 
nigte Umwandlung die Ursache dafur, daB die Trommerprobe in 
Gegemvart von sehr viel Alkali auch ini Horn rot ausfallt, da das 
Kreatm nicbt den yon Neumayer 1 ) festgestellten und als katalytisch 
bezeicbneten Einflufi des Kreatimns besitzt, welches sclion in ganz 
geringen Mengen die Wirkung des Zuckers auf die alkaliscbe Kupfer- 
losung so leitet, dafl mcbt rotes Kupferoxydul Cu s O , sondern gelbes 
Cuprohydroxyd Cu— OH entstebt. 

Ini Anscblufi an diese Reaktion sei die Hydrolyse des Harnstoffs 
zu Ammomumkarbonat unter dem EinfluB von Alkalien wie von Sauren 
erwahnt 

Vielleicht laBt sick aucb die durcb Alkalien oder alkaliscbe Salze, 
sowie durcb Sauren be wirkte Umwandlung des Albumins in Protein s ) 
an dieser Stelle anreiken. 

Perner ist bei der Reaktion von Canizzarro: 

2 C a H a — CH=0 + NaOH = C 0 H fl ~COONa + C h H 3 -CH 3 OH 
eine katalytisobe Beteiligung von Hydroxylionen nicht ausgescblossen, 
welche dann bisweilen einer weiteren Steigeiung durcb Metalloxyde 
fabig sein kann. Dies zeigte 0. Loew 3 ) filr den Formaldebyd, der 
sicb mit Natronlauge nur sehr langsam beim Erbitzen in Ameisen- 
saure und Metbylalkobol umsetzt, wahrend in Gegenwart von Kupfer- 
oxydul oder Platin eine rascbe Bildung von ameisensaurem Natrium 
stattfindet, unter gleicbzeitiger Entwicklung von Wasserstoff 4 ). 

Bescbleunigende Wirkung des Hydroxylions bei 
Substitutionen. 

Substitutionen sind ebenfalls baufig der Bescbleunigung durcb 
Alkali wie duicb Sauren unterworfen, indem auch bier der Substitution 
eine Umlagerung m ern leicbter angreifbares Produkt vorauszugeben 
scbeint. Lapworth 5 ) ist der Ansicbt, daB bei der Einwirkung von 
Halogenen auf Yerbindungen, welch e die CO-Gruppe entbalten, eine 
solcbe Umlagerung, wabrscbeinlicb in die Enolform, stattfindet. 

Beim Azeton, welcbes durcb Brom allein nur sebr langsam <> ), 

') Neumayer, Deutaohea Archxv f klin. Mediziu 67 (1900) 195. 

*) Neubauer u. Vogel, loc. cit. S. 262. 

а ) 0. Loew, Ber. d. ohem. Gee. 20 (1887) 144. 

*) Naob Loew wn-kt daa sich auaaoheidende, fein vevteilte Kupfer ala 
, Katcdyaator 

б ) Lap worth, Journ Chem 8oc. 8B (1904) 30. 

8 ) Etwaa rascher verlauft die Chlonerung. 
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in Gegenwarl von OH'- oder H‘-Ionen jedocli bedeutend rascher an- 
gegriffen wird, ware deranacb folgende pnmare Umlagevung anzu- 
nehmen: 

CH 3 — CO— CHj - CH a =C(OH)-CH 3 . 

Die Enolfoim wilrde dann raomentan bromiert. 

Analytisch kommt der Einflufi der Hydroxylionen auf die Bromie- 
mng nur insofern in Betracht, als die Darstellung von Bromsubstitutions- 
produkten baufig fUr die Konatitutionsbestimmung organiscber Verbin- 
dungen von Bedeutnng ist (siehe wohl aucb Kopesebaar). Dagegen 
besitzt die Ueberftlbrung des Azetons in Jodoform durcb Jodjodkalium 1 ) 
m Gegemvart von Alkali eine direkte praktisch-analytiscbe Bedeutung. 
Nach Lieben*) wird das Azeton auf diesem Wege nacbgewiesen 3 ) 
und quantitativ bestimmt. Es ist die Priifung auf Azeton besonders 
m der Harnanalyse von Wicbtigkeit, well diese Substanz zu den cba- 
raktenstiscben Erkennungszeiclien einer bestehenden Azidose bei Dia- 
betes melhtus gebort 4 ). Man erbalt den gelben Jodofornmiederscblag 
mit den bekannten, mit Wasserdampf fltlohtigen, secbsseitigen Tafel- 
cben sofort bei Lbsungen , welcbe nber 0,01 mg enthalten. Enthalt 
die FHissigkeit weniger Azeton, so mufi man die Beobacbtungsdauer 
eutspiecbend ausdebnen 8 ). 0,01 mg Azeton gibt einen Niederscblag 
nacb 1 — 3 Minuten; aber nocb 0,0001 mg Azeton smd nacbweisbar, 
wenn man 24 Stunden wartet. 

Sebeidet aiflh das Jodoform niclit in Tafeln, sondern in steinfoimigen Kn* 
stallen oder arnorph aus, so dienfc zu seinem Nacbweis aufler dem eigentumliohen 

’) Lugolsclie Losung 1,2 Jod, 1,8 Jodkalium, 80 'l’eile Wasser Diese 
LBsung wud devn mit Kalilauge versetzten Harn oder deesen Destillat zugesetzt. 

! ) Lieben, Ann. Chem. Buppl. 7 (1870) 286 

s ) Es liegfc jedoeh bier, weun Oberbaupt , so jedenfalls doob nur teilwcise 
eine katalytisohe Beteiligung der Hydroxylionen vor, da die Kalilauge mit dem 
Jod unter Bildung von KOJ verbraucht wird, welch letzteres dann auf das Azeton 
einwirkt Daher sollen die quantitativen Metlioden, die sich auf das ndmliclie 
Piinzip der Umwandlung des Azetons in Jodoform gninden, hier nicht weiter 
erBrtert weiden. Siehe darttber Neubaueru. Vogel, Analyse des Earns, 1890, 

■ S. 470 ff 

J ) Auch ira. normalen Harn kommt spurenweise Azeton vor. Erne ErhBhung 
des Azetongehalts findet aufler beim Diabetes mellituB der Bobweren Form bdufig 
beiKarzinom, bei Fieber, im Hunger, bei remer Fleiscbkoet statt. NacbHirsch- 
feld ist beim normalen Menscben dann erne Steigerung des Azetongehaltes nn 
Harn zu beobacbten, wenn dem KBrper die Verarbeitung von EiweiB obne gleich- 
zeitige Zufuhr von Kohlenhydraten zugemutet wird (zitiert nach Sabli, 4. Aufl 
1905, S. 524). 

') Neubauer n. Vogel, Analyse des Harns, 9 Aufl., Wiesbaden 1890, 
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Geruch die Jodoformprobe von Vitali 1 ), welche in der Weise ausgefdlut wird, 
dafl man den auf Jodoform zu piafenden Niederschlag mit einem Kbrnchen 
Kaliumhydioxyd und festem Thymol zusammenschmilzt , woiauf in Gegenwart 
von Jodoform die Masse eine violette Ftebnng anmmmt. Die alkoholisohe Lo- 
sung iafc gelb und wird bei Zusatz von konzentueiter Schwefels&ure schavlacbrot 
Der Liebenschen Reaktion haftet als emziger Mangel lhie nicht vollige Em- 
deutigkeit an, da auch der Alkohol, wenngleicli in weit hbherer Konzentration *), 
die Reaktion gibt. Sahli 8 ) zieht daher fill den klmischen Gebiauob die Gun- 
ning sohe Jodoformmethode unter Zwiaehenbildung von Jodstickstoff, bei welchei 
dem Harndestillat etwas Lugolsobe Ldsung und dann Ammoniak zugefiigt wird, 
der Liebenschen Probe vor, obschon Gunnings Methode etwas weniger einp- 
findhob ist Was den Mechanismus der Gunning schen Reaktion angebt, so kann 
man hier von einer ZwischenreaktionskatalyBe spreohen, da das intermediate Auftreten 
des schwarzen, labilen Jodstiokstoffs, der wie die analog konstituieiten Phosphor- 
balogemde halogenlibertragend wirlit, die Jodoformbildung vermittelt. Die L e ga 1- 
sche Probe 4 ) ist demgegemlber nach Sahli*) nur dann zu empfeblen. wenn sie 
am Destillat ausgefllhrt wird. Man setzt diei Tropfen einer konzentrierten, 
fnsehen Losung von Nitiopiussidnalnum (1 • 10), die mit emigen Tropfen Alkali- 
lauge stalk alkalisoh gemaoht worden ist, zu dem Harndestillat. Die rote, all- 
mahlich in Gelb libergebende E&rbung, welche der normale Ham aufweist, geht 
durch Zusatz von Essigsaure bei Azetongcgenwart m Puipurrot Violett uber Die 
Empfindlichkeitsgienze liegt nach Neubauar und Vogel*) bei 0,8 mg. In 
neuester Zeit hat die Nitroprussidnatriumreaktion auf Azeton durch Lange’) 
eine wesentliche Veibesserung erfabren. Danacb weiden 15 com Harn mit Y» bis 
1 ccm Eiaessig und eimgen Tropfen einer konzentrierten, frisch hergestellten 
Nitropruasidnati lumltJsung versetzt; dann gibt man vorsichtig emige Kubikzenti- 
meter Ammoniak binzu. Ist Azeton zugegen . so farbt sich die Berfihiungszone 
allm&hlich violett. 

Parakresol und Azetesaigsaure geben eine der ursprunglichen Legalschen 
Probe analoge Reaktion, und zwar gibt das Parakresol mit Nilroprussidnatrium 
in Gegenwart von Kalilauge eine rotgelbe Nuance, die beim Uebershttigen mit 
EssigsSlure m Hellrosa umscblagt. Es bietet diese von v Jaksoh 8 ) aufgefundene 
Reaktion daher AnlaB zur Verweohslung mit Azeton bei dem Naobweis dieser 
Substanz naeb Legal (loe. oit.). Auch das Kreatinin gibt nach Weyl 0 ) mit einer 
stark verdlinnten NitroprussidnatnumlBsung und veidilnnter Natronlauge eist eine 
scbSn lubinrote, dann eine gelbe LSsung, welche aber nach Salk owski 10 ) nach 


') Vitali, Rivista di chim. med. etfarm. 1 (1888) 350, JahreBber. f Tie- 
cbemie 13 (1883) 72. 

! ) 7,5 mg Alkohol geben Jodoform naoh 6—8 Stunden 

3 ) Sahli, loc. cit. S 526. 

4 ) Legal, Breslauer ftrztl. Zeitschr. (1883) Ni. 3 u. 4. 

*) Sahli, loc. cit. S 527. 

•) Neubaner u Vogel, loc. oit. S 34 

’) Lange, zitiert nach Sahli, loc. cit., neueste Auflage. 

8 ) v Jaksoh, Zeitschr f khn. Medizin 8 (1884) 130. 

8 ) Weyl, Ber d. cbem. Ges. 11 (1878) 2175 
10 ) Salkowski, Zeitschr f physiol. Ghem. 4 (1880) 133. 
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Zuaatz von Essigsdtire beim Erhitaen erst grunhch, dann blau wird und emeu 
Niedersohlag von Beilineiblau absetzt *). Nieht zu verwechaeln ist daunt die von 
Arnold*) fiir den Nachweis eines stattgefundenen Fleischgenusses empfoblene 
Reaktion Er fiibrt dieselbe in der Wewe ana, daB er emeu Tropfen 4°/oige 
Nitroprussidnatnumlosung und danaeh 5—10 com 5°/oige Alkalilauge dem Ham 
zusetzt, worauf Violettfbrbung auftritt. Nach Guaiesohi") ist es am vorteil- 
haftesten, zu emer w&8ngen Kieatiuialbsung (Ham) einige Tropfen emei 10°/oigen 
Ltisung von Natronlauge oder von Natiiumkarbonat znzusetzen *). Die aufier den 
genannten ini Earn vorkommenden Kbrper zeigen keme ahnliohe Reaktion. Da- 
gegen warden die das Kreatmin kennzeiobnenden Nuancen durch Substanzen ge- 
geben, welche nieht dein Ham eigentumlich sind, so dem Hydantom, dem Thio- 
hydantoin, dem Methylhydantom, dem Alanmhydantoin, die gleich dem Kreatinin 
die Gruppe — GH a — 00— zwischen zwei Stickstoffatomen enthalten’). 

Ferner sind die Farbenrealttionen , welohe beim AuflBsen von Jodoform, 
Bromoforvn und Chloroform oder Chloralhydiat in emem Phenol dureh Zusatz 
von Alkali bervoigerufen werden , von Lambert") in der analytischen Praxis 
verwendet woiden. Phenol, Resorzin, Pblorogluzin, Pyrogallol geben dabei iosa 
odei rote, Hydroehmon , a und p-Naphtbol blaue, Orzin und Salizylshure lot* 
violette, Guajakol und Thymol violette Fhibnngen. Ebenso empflehlt es sich, 
besonders fiir die toxikologiscbe Analyse, die dm Trihalogenmethane CHJ a , OHBi,, 
OHJj und das Chloral mit Hilfe der Pbenolalkalireaktion nacbzuweisen. Im Gegen- 
satz zu denbisber beaproehenen Prozessen besitzen die Sauien keine dem Alkali- 
einflufl korrespondierende Wirkung. 8ie vermogen im Gegenteil die dni'cb'Al- 
kalien bervorgerufene FtLrbung auszulflschen. Die Farbe kann jedoob duieh libei- 
Bchflsaigea Alkali vollstdndig wieder lestituiert werden. 

Vor Lambert hat schon Guareschi 7 ) darauf aufmerksam ge- 
xnacht, daB sich schon Spuren von Phenolalkali dadurch zu ei kennen 
geben, daB sie, xnit Chloroform befeuchtet, einen roten, in verdftnntem 
Alkohol nut karminroter Farbe ldslichen Beschlag von Kosolsaure 


*) Die Grenze der Empfiiidlicbkeit hegt nach W eyl vor, wenn 5 ccm einer 
0,8°/ooigen KreatimnWsung angewandt werden. 

*) V, Arnold, Zeitsehr. f. physiol. Cbem. 49 (1906) 857 
") Gnaresobi, Ann. Chim. farm. (4] 5, 195; Ber. d. cbem Ges., Ref, 
21 (1888) 372. 

*) Bei Verwendung von Natriumkarbonat ist die Reaktion, entsprecbend 
dei genngen Hydroxyhonenkonzentration, nur echwach. 

6 ) Fflr das Kreatinin existiert noeb erne andere, empflndliehe Farbenreak- 
tion, diejenige von Jaffe, Zeitsehr. f. physiol Chem. 10 (1886) 899. Dieser 
Forscber empflehlt, zu emer auf Kreatmin zu prbfenden Fltfssigkeit etwas wflflrige 
PikrinsaurelBsung und eimge Tiopfen vei dQnnter Kali- oder Natronlauge binzu- 
zufiigen. Ein Kreatimugehalt verrat siob dann duroh erne sofortige, mehr odor 
wemger intensive Rotfarbung. Die Reaktion tntt nooh deutlich em bei emer 
Verdimnung von 1 ■ 5000. Beim Anaftuem scblbgt die Farbe in Gelb urn, 

°) Lambeit, L’union pharmaceutique 33 (1892) 17. 

’) Guaresobi, Bei. d. chem. Ges. 5 (1872) 1055 
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liefern, und Lustgarten 1 ) erkielt mit Resorzin dieselbe Reaktion, 
wahrend Brenzkatechin und Hydiochmon sick indifferent verhielten. 
a- und (3-Naphthol farben sich dagegen nacb diesem Autor schon 
berlmerblau beim Erwarmen mit Chloroform oder festem Chloral- 
hydrat auf 50° in starker Kalilauge. Beim Steken wird die Lfisung 
erst grtln und dann braun. Aueh mit Diazobenzolsulfosaure lafit sich, 
in Gegenwart von starkem Alkali, das Phenol durch den Eintritt einer 
Dunkelrotfarbung nachweisen, wie dies Penzoldt und E. Fischer s ) 
gezeigt haben. 

Erne andersartige durch Hydroxyhonen beschleumgte Substitution 
ist die Diazoreaktion von Petri 8 ). Man erhalt dieselbe, wenn man 
eine Eiweifi- oder Peptonlosung mit Diazobenzolsulfosaure versetzt 
und alkalisch macht. Je nach lhrer Konzentration nimmt dann die 
Losung eine orangegelbe bis braunrote Farbe an und liefert einen 
roten Schuttelschaum. Ohne Alkali farbt sich die Flilssigkeit nur 
schwach gelb. Ein Eiweifiabkfimmling ist es wahrscheinlich auch, der 
Trager der fiir die Harnanalyse so wichtigen Diazoreaktion von Ehr- 
lich 4 ) ist, nach welcher gleiche Teile Harn und Sulfanilsaurereagens B ) 
vermischt und mit Ammoniak hbersattigt werden, worauf bei positiver 
Reaktion Rotfarbung der Lbsung itnd des Schtittelschaumes eintritt. 

Der Einflufi des Hydroxylions auf Oxydations- bzw. 

Reduktionsreaktionen. 

Wir stofien damit auf die vom analytisphen Standpunkt 
aus wicbtigste katalytische Reaktionsbeschleunigung durch Hydroxyl- 
ionen. Dafi Substanzen m alkalischer Lbsung erne raschere Oxydation 
erfahren, ist eine bekannte Tatsache. Der erforderlicbe Sauerstoff 
kann dabei der Luft entnommen werden oder emem liber dispomblen 
Sauerstoff verftlgenden Zusatz — einem Metalloxyd z. B — , welches 
zu einem leichten Uebergang aus einer hoheren in eine niednge Oxyd- 
stufe befahigt ist. 

Ferner sei hier angefiihrt, dafi die Oxydation von Arsenoverbin- 


*) Lustgarten, Monatsb. f. Cbem. 3 (1882) 719. 
a ) Penzoldt u. Fischer, Ber. d. cbem. Ges. 10 (1888) 657 
8 ) Petri, Zeitschr. f. physiol Gbem 8 (1884) 294. 

1 ) Ehrlich, Zeitschr f Min Medizm 5 (1882) 285 

*) Das Beagens wird nnmittelbar vor dem Gebrauoh hergeatellt durch Ver- 
misohen von 1 ccm einer 1 ji °/oigen Natnummtritlosung mit 50 ocm einer Losung, 
die im Liter 5 g Sulfamls&ure und 50 ccm Salzeilure enthalt. 
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dungen zur Arsenistufe duich Chlor oder Brom in alkalischer Losung 
besondeis leicht vonstatten geht 1 ), und ahnliche Verhaltmsse bestehen 
fttr die Oxydntion der ChromisalzlSsungen durcb die Halogen e 8 ). 

Man bnngt die Oxydationsbeschleunigung m Alkaligegenwart 
ini allgemeinen mit der Bildung des Alkalisalzes m Zusammenhang, 
welches einer leichteren Oxydation zuganglich ist. Diese grofiere 
Reaktionsfahigkeit kann die Folge einer vermehrten Dissoziation bzw. 
einer gesteigerten Bildung eines realctionsfahigeren Ions oder aber die 
Folge einer mit der Natriums alzbildung Hand m Hand gehenden Um- 
lagerung sein j denn einerseits wird angenommen, dafi erne Reihe yon 
Substanzen m alkalischer Losung eine andere Konstitution besitzen als 
in Form der freien Verbmdnng, eine Eigentllmlichkeit , die sich bei 
yielen Farbstoffen in der ungleichen Farbung m sainer und in alkali- 
scher LSsung dokumentieren wtlrde. Bei manchen Farbstoffen scheint 
die Entwicklung des Farbstoffcharakters in alkalischer Losung mit dem 
Auftreten der chinoiden Struktur verknilpft zu sein, wie dies die 
Phthaleine illustrieren, z. B. das Fluoreszein: 



PluoreazQiu in s&urer Losung Fluoveszem in alkalischer Losung 

Andeiseits mufl neben dem konstitutiv organischen der lonentheoretische 
Gesichtspunkt bei der Erklarung aolcher Farbanderungen beriicksichtigt 
werden, und h&ufig mag dieser letztere, nach welchem die Farbe dem 
emen Ion allein zukommt und sich daber je nach deri Dissoziations- 
verbaltnissen einer FarbstofflBsung mehr oder weniger geltend macbt, 
ohne Heranziehung konstitutiyer Moments hinreichen, urn die Erschei- 
nungen eines Farbwechsels zu deuten. Doch besteht ein pnnzipieller 
Gegensatz zwischen der konstitutiv organischen und der ionentheoreti- 

’) da Koninck, Lehrb d. qual. u. quant, chem. Analyse, Berlin 1904, S. 192. 
Yerlagvon Mdckenberger, Siebe aucb Wfllbling, diese Sammlung, loc. oit. S 29. 

*) Treadwell, Qualitative Analyse, 4. Aufl. 1906, S. 77, 78. 
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schen Auffassung im Grrunde hier wolil tibeihaupt niclit, da man sich 
sehr gut vorstellen kann, dafi nur das freie Farbstoffion chinoide 
Struktur besitzt, oder auch dafi dieses Ion, welches je nach seiner elektri- 
schen Ladung liber eme oder mehr freie „Valenzen“ verfligt, diese 
in solcher Anordnung enthalt, wie wir es durck das Bild der chi- 
noiden Struktur ausdriicken, und dafi es eben jene chinoide Struktur 
des Anions w&re, welche seine Reaktionsfahigkeit bedingt. 

Analytisch wird ein solcher Farbwecksel verwertet beim Nach- 
weis yon Chrysophansaure (Dioxymethylenanthrachinon) CjjH in 0 4 , 
Emodinen (Trioxymethylenanthrachmon , Tschirch) 1 ) und San- 
toninfarbstoff im Ham 8 ), da der nach Emnahme von Rheum, 
Senna oder Santonin gelbe oder grllnlich-gelbe Hara durch Alkahen 
rot wird 3 ). Dabei zeigt sich der erste und der letztgenannte Farb- 
stoff von ungleicher Empfindlichkeit gegenllber Hydroxylionen. Wie 
Munlc*) gefunden hat, wird der nach Verabfolgung von Rhabarber- 
praparaten chrysophansaurehaltige Harn schon durch kohlensaure Al- 
kahen sofort rot, wahrend sich der Santoninharn hierbei nur ganz all- 
mahhch rotet. Auch verschwindet, im Gegensatz zu der bleibenden 
Farbung bei Anwesenheit von Chrysophansaure B ), die durch Santonin 
bedingte Rotung nach 24 — 28 Stunden 6 ). 


*) Tschiroh empfiehlt, die Oxymethylenantbiaclunonreaktion daduich 
empfindhcher an gestalten , dafi man den Ham erst znr Spaltung der Paarlrage 
nut 1—2 Tropfen Kalilauge kocht, mit Salzs&ure ansauert, mit Aether exfcrahieri 
und den Auszug nut Ammoniak ansschiittelt. Das Ammomak mmmt kirsobrote 
Farbe an (Sahli, loo oit. S 586). 

a ) Levin, Berl. khn. Woohenschi 12 (1883) 1. 

*) Heller, Hellers Archiv 4 (1847) 2; Kletzinsky, Ebenda [2] 1, 186, 
842; Rose, Vnohows Archiv 16 (1859) 283; Natta, Journ med. de Bruxelles 
(1864) 56, Zeitsobr f. anal Chem. 4 (1865) 494; G. Smith, Ebenda 10 (1871) 
254, Zentialbl. f. d. ined. Wiasensob. (1870) 894; siehe auch Sahlis Lehrbuch, 
S. 484, 585. 

*) Munk, Zentralbl. f. d. med. Wissensch. (1878) 411; Vnohows Archiv 
72 (1878) 136. 

5 ) Die Chrysophansaure kann zu Tauschungen fvlhren hei Anstellung der 
Hellersohen Blutprobe, welehe darauf heruht, daB beim EvwSlrmen eines Blut- 
farbstoff enthaltenden Huns nut Alkahlauge (5 Tropfen auf ein halbes Reagenz- 
glas Harn) die ausfallenden Phosphate oder Kaibonate das Hhmatin mitreifien 
und infolgedessen als roter Niedeisohlag ersoheinen. Die Entfarbnng duroli 
Easigs&ure maoht jedoch die Untersoheidung des Chrysophansaureniedersohlages 
vom Hamatmniedersohlag mSglioh (Sahli, S. 501) 

8 ) Nur hei Santonin laBfc eioh der Farbstoff durch Amylalkohol in Losung 
bringen. 

Woker, Die ICutalyse. Anorganteche Katatysatoien 4 
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1. Oxydationen durch Luftsauerstoff in Ge gen wart von Basen. 

Was nun die Oxydation m alkalischer Losung betrifft, so hat 
schon 1831 HeB 1 ) die Beobachtung gemacht, daB eine LSsung von 
Kaliumhydroxyd in Alkohol an der Lnft Sauerstoff absorbiert, wobei 
eine harzige Matene entstehfc, welche die FlQssigkeit dunkelbraun 
farbt 2 ). 

Eme besonders hohe Absorptionskraft ftir Sauerstoff und dem- 
entsprechend eine starke Oxydationsfahigkeit besitzt das alkalisclie 
Pyrogallol s ). Diese von Doberein er entdeckte Eigentilmlichkeit ist 
znerst von Liebig prakfasch ausgenutzt worden. Als Sauerstoff ab- 
sorbierendes Mittel hat sich seither die alkalische Pyrogallollosung der 
weitgehendsten Anwendung erfreut, da sie, wie Weyl und Zeitler *) 
betonen, imstande ist, den Sauerstoff ans bewegter Luft fast voll- 
standig zu absorbieren 6 ). Die Kalilauge darf jedoch nicht zu kon- 
zentnert sein, da sonst zu wenig Sauerstoff absorbiert wird Das 
Maximum der Absorptionsfahigkeit wird nach den genannten Autoren 
erreicht, wenn 0,25 g Pyrogallol in 10 ccm Kalilauge vom spez. 
Gew. 1,050 gelost werden 

Auf emer beschleunigten Oxydation beruht ferner auch die Dunkel- 
farbung, welche Harne bei Alkalizusatz annebmen, wenn sie Brenz- 
katechin, Hydrochinon, Gallussaure, Tannin, Uroleuzinsaure 6 ) (Hydro- 
chinonmilchs&ure) oder Homogentisinsaure (Hy dro chin on essigs&ure, Al- 
kapton) enthalten 7 ), was fUr die Harnanalyse in Betracht kommt. 

*) HeB, Bull, dea soienoea chim., Juni 1881. 

*) Berzelius, Lehibuch 3 (1881) 992, bemerlrt bierzu, daflman die Ent- 
stehung von Eaaigahure und Kohlensaure annehme, und Connel, Edinb. new 
philos. Journ., April (1833) 281, atellt die Bilduug von Eaaigshure und Ameisen- 
ailure bei dei Oxydation dea Alkohola m alkalischer Loaung feat. 

a ) Berthelot, Ann Cbim. Physique [7] 15 (1898) 294. 

4 ) Weyl u. Zeitler, Ann. Chem. 205 (1880) 255. 

") Clowes, Zeifcachr f anal. Chem. 36 (1897) 504, bat freilich darauf hin- 
gewiesen, dafi unter Umathnden, z. B. bei der Analyse des Bringases, die genaue 
Bestimnmng des Saueistoffs m Gasgeraengen mittels Absorption duich alkalisclie 
Pyrogallollosung beemfluBt wild durch die Entwicklnng von Kohlenoxyd. Vor 
der Ablesung mufl man daber daa aus dem Pyiogallol stammende Kohlenoxyd 
durch Absorption mit KupfercblorurlSsung entfemen (vgl. auch Pfeiffer). 

') Neubauer u. Vogel, Analyse des Earns 1890, S 88, 89, 
152, 154. 

7 ) Baumann u. Wolkow, Zeitschr. f. physiol. Chem 15 (1891) 228; 
Baumann, Ebenda 16 (1891) 228; Erich Meyer, Archiv f klm, Medizin 70 
(1901) 443; siehe weitere Literatui fiber Alkaptonune im Allg. Teil, S. 542. 
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Die durch Hydroxylionen bedingte Beschleuni- 
gung der Zuckeroxy dation vermittels Luftsauerstoff. 
Unter alien durch Alkali beschleunigten Reaktionen kommt ahei keiner 
eine solche praktische Bedeutung zu wie der Zuckeroxydation. Es 
ist das Verdienst von Moore ^ und Heller *), die Zersetzung, welche 
der Traubenzucker beim Erwarmen mit Kalilauge oder Natronlauge 
erleidet, zum Nachweis der Glukose 1 * ) in die analytische Praxis ein- 
gefuhrt zu haben. Die Intensitat der auftretenden Gtelb- bis Dunkel- 
braunfarbung wird stark durch die Menge des vorhandenen Zuckers 
sowie durch die Quantitat und Starke der verwendeten Base bestimmt. 

Dafi die Rolle des Alkalis bei dieser Reaktion eine im wesent- 
lichen katalytische ist, darf mit grofier Wahrscheinlichkeit angenommen 
werden. Nach Bendix und Bickel 4 * * ) soil das Alkali hierbei direkt 
als Sauerstoffiibertrager wirken, was jedoch wemger einleuchtend er- 
schemt, als die Annahme emer primar umlagernden Funktion der 
Hydroxylionen in der Weise, wie dies schon frtiher auseinandergesetzt 
wurde 3 ). 

Nur kurz sei hier nochmals an die bedeutungsvollen Arbeiten 
von Lobry de Bruyn und van Ekenstein®) ennnert, welche die 
wechselseitige Umlagerung der drei Hexosen, Glukose, Fruktose und 
Mannose, dargetan und die Beschleunigung der Emstellung des Gleich- 
gewichts in Gegenwart von Hydroxylionen erwiesen haben. Wird das 
Gleichgewicht duich den Abbau eines dieser Zucker fortwahrend ge- 
stfirt, so mufi die Reaktion nach dem Massenwirkungsgesetz vollstandig 
unter Bildung dieses Zuckers — m Praxi ist es die Fruktose — ver- 
laufen. Die Beschleunigung der Umlagerung ist demnach mit der Be- 
schleunigung des Zuckerabbaus inneilich verknhpft. Eine vorausgehende 
Umlagerung wird auch sehr gut der Tatsache gerecht, dafi verschie- 
dene Zucker zu den gleichen Abbauprodukten fllhren, sie steht ferner 
in Einklang damit, dafi der Invertzucker, wie Jo lies 7 ) gezeigt hat, 

l ) Moore, Lancet 2 (1844) 26. 

a ) Hellei, Hellers Aiohiv 1 (1844) 212, 292, 4 (1847) 310. 

s ) Muzin gibt die gelbe Reaktion 

4 ) Bendix u Bickel, Zeitschr. f. klin. Medizin 48 (1903) 79, Deutsche 
med. Wochenschr. 28 (1902) 3, 166. 

# ) Siehe das Kapitel' Definition und Gesetze der Katalyse im Allg. Tell, 
S. 202. 

•) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Rec. trav. chim. Pays-Bas 14 
(1895) 156, 203, 16 (1897) 262; Bei. d. chem Ges. 28 (1895) 3078, Zeitschr. d. 
Verems d. deutsohen Zuokennd. 45 (1895) 949, 1090, 47 (1897) 1026 

’) Jolles, Biochem. Zeitschr 36 (1911) 389. 
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bei der Oxydation in alkalischer Losung und Wasserstoffperoxydgegen- 
wart zunachst recbtsdiebend wird, dean der Dextroseanteil erfordert 
zu seiner Umlageiung in Lavulose eme gewisse Zeit, w'ahrend der 
L'avuloseanteil rasch weiter zerfallt. Robrzucker ist demgegeniiber zu 
keinerlei Umlagerung und Spaltung geneigt, was sick in del Konstanz 
der Dieliung und der nur spurenweisen Saurebildung auBert; es ist 
dieses Verbalten von Jolles x ) als Grundlage emer ingeniBsen quanti- 
tativen Bestimmungsmetbode des Rokrzuckers l 2 * ) in Gegenwart anderer 
Zucker benutzt worden, und zwar bat Jolles durcb ^/isttlndiges Er- 
bitzen in der Lintnerscben Druckflasche oder durcb ‘‘/istiindiges 
Koeben am RttckfluBktthler, wie vor allem durcb 24sttlndiges Steben bei 
37° in der gleicb wie bei den beiden anderen Bestimmungsarten von 
Jolles l /io-normalen alkaliscken LSsung gute Resultate erhalten. Den 
Nachteil, daB die Quantitat der aufier Robrzucker vorbandenen Zucker- 
arten bei dieser Vorscbnffc 1 — 2 °/o nicbt tlbersteigen darf , so daB 
meist in stark verdllnnten LSsungen gearbeitet werden muB, vermeidet 
eine spater von Jolles 8 ) angegebene Modifikation seines Verfabrens, 
nacb welcber bis 10°/oige Zuckerlosungen durcb 24stUndige Beband- 
lung mit ^s-norinaler Natronlauge bei 37° verarbeitet werden konnen. 

Bardaob und Silberstein 4 * ) sind bei ihrer Nachpijlfung der 
Metbode von Jolles ira allgememen ebenfalls zu braucbbaren Re- 
sultaten gelangt. Docb betonen die letztgenannten Forsclier eine Std- 
rung durch vorbandene Dextrose, da dieselbe unter dem EinfluB der 
Lauge scbwacb linksdrehend wird, und v. Fellenberg 6 * ) stellte die- 
selbe EigentUmlichkeit fllr Dextrin fest, welches nacb del Voiscknft 
von Jolles bebandelt, eine Drebnng von 0,23° zeigt. Aucb bat 
Nowak 6 ), welcber die Metbode von Jolles zur Bestimmung des 
Rohrzuckers in kondensierter Milch angewandt bat, darauf hingewiesen, 
daB eme Differenz von nur l / 100 ° den betrachtlicben Fehler von 


l ) Jolles, Sitzungaber. d, kaiserl. Akad. d. Wiss. zu Wien, matli.-natunv 
Kl. 119, Abt. II b (1910), Juliheft (Sep.); Oesterr.-ungar. Zeitschr. f Zuokennd u 
Landwirtsoh 39 (1910), Heft 5 (Sep.); Vortiag, gehalten auf dem 11. internat 
Kongr. f Hygiene un'd Era filming, Brtissel 1910, Olctober (Sonderabdruck aus den 
Ber. d. phartn. Ges.); Zeitschr f. Unters. d. Nahiungs- u. Genuflm. SO (19101 631 

s ) Die Rafflnose verhlllt sich der Saccharose analog 

“) Jolles, Zeitschr. f. angew Chem. 26 (1912) 1999. 

4 ) Bardaoh u. SilberBtem, Zeitschr. f. Unters d. Nalirungs- u Genuflm 

21 (1911) 540. 

! ) v. Fellenberg, Mitteil a. d Gebiet d. Lebensmittelunteisuchung u 

Hygiene 3 (1912) 328. 

“) Nowak, Zeitschr. f. anal. Chem. 26 (1912) 610. 



II. Katalyae durch Hydioxylionen. 


0,375 °/o ausmacht 1 ). v. Fellenberg (loc. cit.), der die Methode — 
sorgfaltigste Arbeitsweise vorausgesetzt — nur in den Fallen als genau 
betrachtet, wo die Rohrzuckerquantitat gegenilber den anderen Zuckern 
stark m den Vordergrund tritt, bat daher versucbt, die optiscbe Me- 
tbode von Jo lies durcb ein entsprechendes cbemiscbes Yeifahren zu 
erganzen, von dem Gedanken ausgebend, dafi mit der Zuckerzersto- 
nmg durch die Laugenbehandlung ancb ein Veilust des Reduktaons- 
vermflgens embergeben mtlfite. Obschon dies nur unvollkommen zu- 
tnfft, gelingt es durcb Ausfallung der aus den Zuckern entstandenen, 
noch schwacb reduzierenden S'auren 8 ) eine Fehlerquelle von dieser 
Seite zu elnnimeren, und aucb die geringe Reduktion der restierenden 
Saccharose fallt aufier Betracbt bei der Bestimmung des Reduktions- 
vermdgens vor und nacb der Inversion, wie sie v. Fellenberg zur 
Eimittlung der Saccharose empfieblt. Die Inversion wild nnt starker 
Salzsaure ausgefuhrt und danach das ReduktionsvennBgen nacb Allibn 
(siehe nn folgenden) bestimmt. 

Lediglicb dem quabtativen Robrzuckernacbweis in Gegenwart 
anderer Zucker dient das auf dem namlichen Prinzip wie die Methode 
von Jolles beruhende Verfahren, welches RothenfuBer 8 ) empfoblen 

‘) Es fallt dieser Umstand um so mehr ms Gewicht, als hAufig bei der Be- 
handlung nut Alkali gefiirbte Losungen resultieien. welche die Genauigkeit der 
polarunetrischen Ablesung sebr erschweien. Doch wt es Jolles, Verhandl. d. 
Ges. deutscher Natuifoisoher u. Aeizte [2] 2. Teil, 1. Halite, 1913, S. 182, duroh 
Heranziehen ernes von Neuberg n. Migaku Ichida, Zeitscbr d Yerems 
deutscher Zuckerind. 61, 671, fttr Melasseunteisucliungen ausgeaibeiteten Ver- 
fahiens gelungen, farbloee Lfisungen zu erhalten. Jolles empfiehlt, dement- 
spiecbend em abgemessenes Volumen der ZuckerlSsung zu neutialisieren, mit 
'/s-normaler Lauge bei 37° zu behandeln, danach verdttnnte EssigsAme lunzu- 
zufiigen, mit 50°/oigei Merkuriazetatlflsung so lange zu versetzen, als ein Niedei- 
schlag entsteht und danaoh das Gesamtvolumen genau abzulesen Hierauf wird 
filtnert und ein aliquoter Teil des Filtrats bo lange nut 25%iger Phosplior- 
wolframs&ure versetzt, als noch ein Niederschlag entsteht, woiauf abgelesen, fil- 
triert und polaueiert wird, wobei die Verdtlnnung dutch die MerkuiiazetatlSsung 
und die PhospborwolfiamsAure berbckaichtigt werden muB 1st keine Baffinose 
voihanden, die sich wie Bohrzucker verb Alt, so entspricht der gefundene Wert 
dem Saccharosegehalt dei LBsung (StiBwein, Sirup usw.). 

s ) Jolles, Verhandl. d. Ges deutschei Natuiforscher u Aerzte [2] 2 (1912) 
477, hat durch Behandlung mit Wasserstoffpeioxyd nichtnui aus Maltese, sondern 
auch aus Saccbaiose erne die Naphtoresorzinreaktion gebende Sanre erhalten 
und dieeelbe als Glykurons&ure identifizieit. Ei ist der AnBicht, dafi diese Re- 
aktion den Weg weist fui den physiologischen Zuckerahbau, wo die Rolle des 
W asserstoffperoxyds durch Oxydasen tibernommen weide. 

8 ) RothenfuBer, Verhandl. d. Ges. deutscher Naturforachei u. Aerzte, 
2 Teil, 1. Hklfte, 1913, S 134. 
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hat. Als Base, welche alle Zucker nut Ausnahme der Saccharose und 
der Raffinose abbaut, verwendet Rothenfnfier Barythydrat, da das- 
selbe auch in Gegenwart von Wasserstoffperoxyd die beiden erwahnten 
Zucker kaum anzugreifen vennag, wahrend die unter den Yersuchs- 
bedmgungen x ) zur Peroxydbildung befahigten Alkalien keineswegs 
indifferent gegemiber den restierenden Zuckern sind. 

Die Saccharose wird dann dureh die Blaufarbung mit dem 
liothenfuJJe r schen Diphenylaminoeisessigsalzsaurereagens g ) nach- 
gewiesen, dessen Wirkung als die Aufeinanderfolge dreier Prozesse 
zu betrachten ist. Zunachst wird der Rohrzucker mvertiert. Danach 
spalten die entstandenen Hcxosen Wasser ab unter Bildung des w-Oxy- 
methylfurfurols. (Obschon nach yan Ekenstem und Blanksma 8 ) an 
dieser Reaktion die Fruktose mit 20 — 25 °/o, die Glukose dagegen nur 
mit 1 °/o beteiligt ist, wurde lm folgenden doch, des emfacheren Formel- 
bildes wegen, die Umwandlung an der Gtlukoseformel durchgefiihrt) : 


HO . CH r 
HOOH, 


!H— CH=0— HgO = HO— CH g - 


OH HO 

Glulcoae ai-Oxyiuethylfurfurol 

Dieses Furfural ist es dann, -welches mit dem Diphenylamm oder 
auch einem der anderen zur Reaktion mit dem Furfural 1 unter Farb- 


*) Nach Rofchenfuflers Vorackrift wttrden 6g Baiiumhydroxyd in 25 com 
lieifiem Wasaer gelflst und das nEmliohe Volumen emer 3%igen Wasaerstoff- 
peroxydWsung untei Umachwenken hinzugefiigt, wobei era gelblich-weiBer Nieder- 
schlag von Bariuraperoxydbydrat entsteht. Zu diesem Gemiaoh weiden in einei 
Nickekchale von 10 cm Durchmesser 5 com der auf Saccharose zu prufenden 
Flfisaigkeit geaetzt und daa Reaktionagemisch auf era kochendes Waaserbad ver- 
bracht. Beaonders anfanga muB der Niedeisoblag fitters umgerfihib werden. Ist 
nach 5 Minuten noch eue schwaclie Gelbfarbung vorhanden, ao wird bia zur 
vfilligen Entfllrbung Waaaerstoffperoxyd portionenweiae zui Vermeidung einea 
grofien Uebersohnaeea zugeftigt und nach 20 Minuten filtiieit, 5 ocm dea Filtrates 
werden mit der gleichen Menge dea Dipbenylaminreagensea wilhrend 7 — 8 Minuten 
lm kooheuden Waaserbad sich aelbat dbarlassen. Noch 0,1 — 0,2% Rohrzucker 
aollen sick nach dieser Zeit durch eine deutlicbe Blaufaibung der Flfisaigkeit zu 
erkennea geben. Die Faibung mmmt mit steigendem Rohrzuckeigehalt zu und 
ist bei l /*% achon sehr ratensiv 

s ) 20 com 10%ige alkohohscbe Diphenylaminldaung + 00 com Eisesaig 
+ 120 com Salzafture (spez. Gew. 1,19) 

a ) van Ekenstein u. Blankama, Ber. d. chem Ges. 43 (1910) 2355 
4 ) Siehe ndherea fiber die Furfurolreaktionen lm Kapitel: „Katalyse durch 
H’-Ionen" 
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stoffbildung befahigten Korper die charatteristiscke Farbenreaktion 
gibt 1 ). Der wunde Punkfc dieses mteressanten Yerfahrens steckt in der 
mangelnden Spezifitat des zugrunde liegenden Prozesses. Handelt es sich 
dock, wie Scbaffer (loc. cit.) nacbdnicldich hervorgehoben bat, keines- 
wegs um eine spezifische Saccbarosereaktion, sondern rielmehr um 
eine solcbe, die der Rohrzucker nut alien diiekt oder indirekt in Oxy- 
methylfurfurol (lberftlhrbaren Zuckern teilt. Schaffer und Philippe 
sind denn aucb bei ibrei auf 74 Weine sich erstreckenden Prlifung 
der Metbode fur die Praxis der Weinbeurteilung zu einem durcbaus 
negativen Resultat gelangt. Em positiver Ausfall ist aus dem ange- 
fuhrten Grunde fiir Robrzucker mcbt beweisend und em negativei 
Ausfall, der nacb dieser Untersuchung die Regel bildet, kann ebenso- 
wenig als Beweis fur das urspriingliche Feblen dieses Zuckers be- 
trachtet werden', da den meisten Weinen bis zu lhrer Untersuchung 
Zeit genug bleibt, zugesetzten Rohrzuckei zu invertieren und zu ver- 
garen und damit die Spuren einer baufigen Verfalschung zu ver- 
wischen. Allerdings beziehen sich die sehr bemerkensweiten Aus- 
ftihi ungen von Scbaffer und Philippe nichb auf die soeben bier 
erorterte Methode RothenfuBers, sondern auf erne yon demselben 
Forscher s ) friiher angegebene, bei welchem die dem Robrzucker bei- 
gemengten anderen Zucker mcht durch AlkalizerstSmng wie hier, 
sondern durch Ausfallung mit ammomakalischem Bleiessig (eyentuell 
unter Zusatz einer Losung yon Kasem in verdttnntem Ammoniak) 
elimmiert werden. Dieser Unterschied in der ersten Phase des Pro- 
zesses bommt abei ftlr die von Schaffer geauBerten Bedenken nicbt 
in Betracht, da sich dieselben nur auf die zweite bei beiden Yerfahren 
identiscbe Diphenylaminnachweismethode der Saccharose beziehen. 

Mit der weiter oben erSrterten Annabme einer Umlagerung stimmt 
endlich auch die Tatsache, daB bier, wie bei den meisten der bisher be- 
sprochenen Reaktionen, Sauren eine analoge Wirkungzu erzielenscbeinen. 

Scbon Milagouti 8 ) bat die Umwandlnng des Zuckers in 
Humussaure unter dem EinfluB samthcher Saui en festgesteUt, und 
v. Udranszky 4 ) hat die Bildung hunnnartiger Korper bei der Be- 

’) Phenol, Resoizin, Orzm, Phlorogluzm, Pyrogallol , die Naphtole [aielie 
RothenfuBei , Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u GenuBm 18 (1909) 135, 261; 
Schaffer u Philippe, Mitteil. aus d. Gebiefc d. Lebensmitteluntersuchung und 
Hygiene 1 (1910) 303, Schaffer, aiehe Ber fiber d. Jahresversaraml d. schweiz. 
Vereins analyfc. Chemikei, Ebenda 1 (1910) 294]. 

-) RothenfuBer, loc. cit. vonge FuBnote 

“) Milagouti, Journ. f. prakfc. Chem 5 (1835) 479. 

4 ) v. Ddianszky, Zeitschr. f. physiol Chem. 12 (1888) 51 
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hnndlung ties Hams mit Sauren emer Zersetzung der Kohlenhydrate 
zugeschnebeu. Andeiseits sind huniusarfcige Substanzen auch bei der 
Alkalizeisetzung des Zuckers aufgef unden worden und es ist sehr 
wohl inoglich, dafi die mit der Zuckcizerstorung durch Alkalien ein- 
heigeheude Braunung durch Hummkoiper hedingt ist 1 ). Noch auf- 
fallender geht die Analogie der beiden Zersetzungsarten aus den 
neuesten Arbeiten hervor, da Ost und Brodtkorb a ) bei dei Trau- 
benzuckerspaltung mittels verdilnnter Schwefelsaure in sebr glatter 
Reaktion neben Lavulins'aure und Wasser Ameisens'aure erhielten, 
ivahrend Jolles 3 ) bei der Zuckerzersetzung im alkalischen Medium* 1 ), 
die er durch Zusatz von Wasserstoffperoxyd oder Silberoxyd noch zu 
steigem vermochte, vorwiegend Ameisensaure °) feststellte. Da auch 
die Hunnnsubstanzen saurer Natur smd, so vevanlassen sie erne Bm- 
dung der katalysierenden Hydroxylionen, die zu einer vfilligen Neu- 
tralisation der Fltlssigkeit und danut zu einem Sistieren der Reaktion 
fuhren kaun, wenn die Konzentration der Hydroxylionen erne ge- 
ringe ist b ). 

’) Aufieidem ist m dem bvaunen Produkt Azetol CH S — CO— OH S (OH) ent- 
halten, welche Substanz nach Emmerlmgu Loges, Pfltigers Archiv 24 (1881) 
184 j Ber d. chem. Ges 10 (1888) 837; aielie llbei Azetol aueb Soheibler, 
Ebenda 13 (1880) 2818, identisch ist mit dem Kupfeibydroxyd in alkaliscber Lb- 
sung reduzievenden Stoff, welchen Kvihne, Lehrb d physiol. Chem , 1868, S. 518, 
sowie Worm-Muller u Hagen, Pfltlgeis Archiv 22 (1880) 391, aus Trauben- 
zuoker und verdunnten Laugen erhalten baben Bei der Oxydation mit Kupfei- 
oxyd entateht aus dem Azetol nach Breuer u. Zincke, Bei. d. cbem. Ges. 13 
(1880) 687, Gtiriuigsinilchs&ure 

CHj—CO -OHj = CH,— C(OH)=CH s + 0, + HOH -* CH,-CH(OH)-COOH + H,0, 
welch letzteie, vie im Kapilel. Definition und Gesetze dei Katalyse (Allg. Teil, 
S 200, 202) erw&hnt wurde, bei den ZuokergStrungen von grofiei Wichtigkeit ist 
Auch das dem Azetol zugiundc liegende Azeton ist von Eoehledei u Kawaliei, 
Journ. t‘ prakt. Chem. 94 (1865) 408, bei dei Zuckerzersetzung aufgefunden 
woiden, sowie aufieidem das Brcnzkatechm [Hoppe-Seyler, Tttbinger TJnteisuch. 
(1871) 586; Gantiei, Bull. Soc. Chun Paris [2] 31 (1870) 580], die Saccharin- 
same fPeligot, Compt. rend. 89 (1879) 918, DO (1880) 1141, Ber. d. chem. 
Ges. 13 (1880) 196. 1364, Eiliani, Ebenda 15 (1882) 701] und andere KBrper. 

a ) Ost u. Brodtkoib, Chem.-Ztg. 35 (1911) 2125; siehe auch Ost u. 
Wilkening, Ebenda 34 (1910) 461 

3 ) Jolles, Biochem. Zeitschr. 29 (1910) 152. 

4 ) Siehe aueb Boselli, Compt. rend. 152 (1911) 874, 602, der die Oxy- 
dation von Traubenzucket und Ferrosulfat in alkalischer LBsung etudiert und 
gefunden hat, dafi die Oxydationsgesclrwindigkeit ungefahr mit der dntten Potenz 
der Kalilaugekonzentration zummmt. 

J ) Aufierdem fand Jolles Alkohol, Azetaldehyd, Essigsaure und Milohsdure. 

c ) Man k&nn die Zuckei zersetzung als eine negative Autokatalyse betrachteu, 
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Uni zu der Moore-Hellerschen Piobe zurtickzukehren , so 
kommt deren prakfeische An wen dung hauptsacblich fill- die Harnanalyse 
m Betracht Nach Rosenfelds 1 ) vergleichender Prttfung der Emp- 
findlichkeit der verschiedenen Zuckerreaktionen des Haras soil die 
M o ore- Hell ersche Probe zwar schon bei 0,5 °/o versagen; nichts- 
destowemger ist dieselbe fdr die Praxis nachgewiesenermafien hin- 
reichend empfindlich. Sahli 5 ) sagt tlber dieselbe: „ Die Reaktion ist 
nur dann fiir Zuoker charaktenstisch, wenn die Farbung dunkelbraun 
oder wenigstens intensiv braungelb, am verdtlnnten Unn intensiv rein- 
gelb wird. Im ubrigen ist die Probe sebr brauchbar und ziemlich 
empfindlich, da sie auch noch am stark verdiinnten diabetiscben Urine 
em ebavakteristisches Resultat gibt.“ Zugunsten der Reaktion dlirfte 
ferner angefuhrt werden, dafl dieselbe weit wenigei dwcb Henmiungs- 
kdrpei m Mitleidenscbaft gezogen wird wie die gewobnlicben Re- 
duktionsproben, bei denen der Ausfall von der Konzentration des Harns 
und semen spezifiscben Eigenttlmlichbeiten m bobem Grade abbangt 
und gegenllber dem Verbalten remer ZuckerlSsungen , was zeithcher 
Eintritt und Verlauf sowie die Farbung des Niederscblags betnfft, 
sehr erhebliobe Abweiehungen zeigt 8 ). Um den Traubenzueker von 
abnlicben Stoffen zu unterscheiden, ist jedocb die Moorescbe Re- 
aktion so wemg geeignet wie die Reduktionsproben , da nacb Soil- 
man n 1 ) aucb Fruktose, Maltose, Laktose, Xylose, veiscliiedene Guninii- 
arten und Aldehyde die Braunfarbung zu geben vermogen. 

Nachweis des Traubenzuckers im Ham nach Mooie-Heller. 
Man kocbt den mit '/» seiner Meuge mit Kali- odei Nationlauge versetzten Harn, 
wobei in Gegenwavt gioBerei Zuckermengen eme tiefe Bvaunung der Fltissig- 
keit stattflndet Die Ausfuhrung einer Kontiollprobe nut normalem Harn, sowie 
bei zweifelbafter Reaktion anoh nut verdunntem Unn, ist anznraten. Auch wud 
die Sicheibeit noch mehi erbSht durch den Nachweis emea Gerucbs nach ver- 
bvannteni Zucker beim vorsichtigen Znsatz von Schwefelsauie bis zur sauien 
Reaktion bei dei mit Kalilauge eihitzten und wiedei erkalteten Piobe. 

Auf dem namlichen Pnnzip beruht das von Bendix und Sclutten- 
helm°) zui quantitativen Zuckeibestimvnung im Harn emgefilhrte Chromosacchan- 


bei der die katalysieienden Hydroxylionen durch em Piodukt dei Reaktion m 
emem sekuncl&ren ProzeB veibraucht werden 

') Rosenfeld, Deutsche ined. Wocbenschi. 14 (1888) 451, 479. 

! ) Sabli, Lehrb. d klin. Unteisucbnngsmethoden, 4. Aufl. 1905, S 518 
8 ) Siehe Woker u. Belencki, Archiv f. d. ges Physiol. 155 (1913) 45. 

4 ) Sollmann, Amer. Jonrn Pharm. 83 (1911) 176. 

5 ) Bendix u Schittenhelm, Mirneh. med Wochenscln 53 (1906) 
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metei „Rapid“, das naeh Iverekliof f '), soweit es sich um Traubenzuckei lian- 
delt a ) , zuveilfissige Resultate liefert 

Die Beatunmung von Milchzucker mittels Alkalien. Gleich 
dem Traubenzuckei lafit sick auch der Milchzucker durch die Braunfirbung beim 
Kochen mit Alkalilauge ernntteln *). Wie Barfoedin seiner quahtativen Analyse 
der orgamschen Verbindungen angibt, macht aicli hier wie dort, neben der Gelb- 
biann- oder Dunkelbraunf ftrbung , der typische Karamelgernoh geltend Es ist 
denu auch dieses Yeihalt.en des Milchzuckers von Vogel*), Paaehutin 6 ) nnd 
Gscheidlen 6 ) zur kolorimetrischen nnd spektroskopischen Milchzuckerbestim- 
mung heiangezogen worden. 

Die zur kolorimetuschen Bestnnmung des Milchzuckeis nofcwendige Normal- 
lBsung wird nach Gscheidlen in der Weise hergestellt, daB man erne 4— 5%ige 
MilchzuckerlSsung mit dem gleiclien Volumen 20°/«iger Natronlauge verdlinnt und 
2—3 Minuten kooht 7 ). In gleicher Weise werden 10 coin dei auf ihren Milch- 
zuckergehalt zn nntersnchenden Milch mit 10 com 20%iger Natronlauge versetzt, 
gleich lang wie die NormallSsung gekocht und flltriert. Jo 1 com der Normal- 
Idsung und der Untersuchungsfldaaigkeit werden nun in ein planparalleles Glas- 
kdstchen abgemessen, durch Zusatz von je 4 cem Wasscr verdlinnt und die Faiben- 
intensitat beider Flussigkeiten miteinander verglichen Sind die Nuancen nicht zu- 
fkllig schon ldentisdi, so wild der dunkleren Probe so viel Wasser zugesetzt, bw 
Faibengleichheit erreicht ist. Die Menge des zugesetzten Wassers erlaubt dann 
den Milchzuckergebalt der zrn Untersuchung voihegenden Milch zu berechnen. 
Die Methode ist so empfindhch, daB man noch eine sehr deutlicbe Intensit&ts- 
differenz wahrnunmit, die einige Kubikzentimeter Wasser zur Ausgleiobung er- 
fordert, wenn der Milchzuckergebalt der Analysenfliiesigkeit von dem der Nonnal- 
lttsung pro Kubikzentimeter um 0,001 g abweicht. 

Statt der m dei angegebenen Weise hevgestellten Normallosung, die sich 
naturlioh wegen der weitei fortsobreitenden Zersetzung nicht aufbewabren lAfit, 
bedient man sich bequemer ein fttr allemal ernes gelben Glases, dessen Faibenton 
der Nuance gleichkommt, welohe eine mit Natronlauge wabrend einer bestimmten 
Zeit gekochte Milch vou behanntem Zuckergehalt m 1 ccm dicker Sohicht besitzt 
Hat man auf Farbengleichheit emgeBtellt, so ist der Prozentgehalt der zur Analyse 
kommenden Milch : x = 2 (n + 1) y, wenn n die Anzahl Kubikzentimeter Wassei, 
welche zur Herstellung der Farbengleichheit notwendig sincl, und y den Piozent- 


’) Kerckhoff, Inaug.-Dissert , Gdttingen 1906. 

*) Andere Zucker, wie Milchzucker, kOnnen dagegen mit Hilfe dieses App.i- 
rates nicht exakt genug bestimmt werden. 

a ) Siehe fiber die Emwirkung von Natronlaugelfisungen auf Invertzucker, 
Dextiose und Milchzucker auch Urech, Ber. d. chem Ges 17 (1884) 1543, welclier 
die Beschleunigung der Reduktion dnich Natronlauge und Ifalilauge heivorhebt 
J ) Vogel, Archiv f. wissensch. Heilk. 1 (1865) 257 
5 ) Paechutin, Archiv f. Anat., Physiol, u wissensch. Medizin (1871) 816. 
") Gscheidlen, Aichiv d Physiol 16 (1880) 131. 

’) Man kann auch Milch, deren Zuckeigehalt mit FehlingBcher Lfisung 
nach dei Absokeidung der EiweiBkfirper genau ermittelt iBt, mit derselben Menge 
Natronlauge wfihrend 2—3 Minuten kochen und durch Asbest filtrieren 
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gehalt der Veigleiohsldsung angibt, auf deien Nuance die Farbung der Glasplatte 
emgestellt ist, Gscheidlen muflte z. B. bei emem Versuck zu 1 com der in 
dei angegebenen Weiae unt Natronlauge gekoehten Milch 6 com Wasser zusetzen, 
bis die Gelbfftrbung mit jenei der Glasplatte ttbeieinstimmte. Dieae Faibung 
entsprach emem Zuckergehalt von 0,307 °/o. Ea -war demnack der prozentiaobe 
Milchzuckei gehalt dev analysierten Milch — 2 (6 + 1) 0,307 = 4,298 % 

Die Uebereinstimmung mit der Fehlingachen Methode ist nach Gacheidlen 
eine selir gute. 

Zur Beatimmung des Zuokergehaltes dei mit Nationlauge gekoehten Milch 
nach dem Verfahren von Yierordt 1 ) mit Hilfe des Spektralapparates mnfi m 
erater Lmie der Extinktionskoefflsient sowie das Absorptionsverh&ltnis einer mit 
Natronlauge behandelten Norniallbsung (Milch) von bestimmtem Milchzuckergehalt 
festgeatellt werden. 

Ist dies eimnal geschehen, so kann man aus dem bei einer bestimmten 
Milch nach der Natronlaugebehandlung ermittelten Extinktionskocffizienten den 
unbekannten Milchzuckergehalt aus der Formel. 


berechnen, wenu A das Absorptionsverhilltiiis und a dan Extinktionskoetfizienten 
bedeutet Die Beatimmungen werden in Gtfln ausgefuhrt. 

Bei dem genannten Verfahren wird Natronlauge verwendet. 

Aehnlick, jedooh bedeutend schwacher, wnken auch die kohlensauren Al- 
kalien, wdhrend das Ammomak mit Milchzucker und Maltose erne charaktenstisohe 
Rotfdrbung s ) gibt, die Wohlk*) zur Dnterscheidung dieser beiden Biosen von 
den ubrigen Zuokein empflehlt, welche bei der Natronbebandlung gelblicbe bis 
br&unlicke Tdne geben. Sind Milcbzuekei oder Maltose in moht zu genngei 
Menge voihanden, so dafi deren Farbung duroh die der andeien Zuckei verdeokt 
wird, so kann man dank dieser Faibenreaktion Milchzuckei sowohl als Maltose 
m Zuckergemisohen aufflnden *). 

Es ist jedooh zu beachten , dafi ein negativev Ausfall der Probe auch bei 
betr&chtlichen Milchzucker- odei Maltosemengen vorkommen kann, wenn Sub- 
stanzen, wie Kaliumbitartrat, zitiouensauies Natnum, sowie Oxalat, Sulfat und 
Cblond des Ammoniums zugegen smd, welche das Auftreten der Rotfarbung 
st&ien oder ganz verhmdern konnen Bisweilen tutt dieselbe noch nachtraglicli 
beim IsLngeren Stehen auf. Auch das Ammomak selbst scheint zu den die Rot- 
fiirbung bemmenden Substanzen zu geboren, da die VeiUnderung dor Zuckei- 
liisung, welche beim Erhitzen mit Ammoniak stattBndet, erst nach dem Verdampfen 


*) Vieioidt Die Anwendung des Spektialapparates zur Photometne, 
1878, S, 2(3. 

*) van Leent, Eimge Untersucliungen hber Milchzucker, Galaktose und 
ihre Ammoniakverbmdungen , Haag 1894, S. 20, hat sebon frttber m emem vei- 
emzelten Fall die Rotfarbung beobachtet, w&hrend Thdnaid, Compt. lend 52 
(1861) 444, beim Erhitzen mit Ammoniak im gesohlossenen Rohr nur eine Braunung 
konstatieien konnte. 

a ) Wohlk, Zeitschr f. anal. Chem. 43 (1904) 670. 

<) Wohlk macht besonders auf die Verwendung der Reaktion zum Nach- 
weis der Reversibilitdt der fermentativen Maltosespaltung aufmeiksain. 
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des letzteren sichtbar wird. WShlkgibt daher in seiner Vorschnft an, ea. 0,7 g 
Milchzucker in ungefd.hr 10 com 10“/oigem Amrooniak in einem schmalen Re- 
agenzglas zu losen und dieses hierauf m em Wasserbad zu stellen , das gerade 
zu kocben aufgehort hat, wo durch das Ammoniak ausgetiieben wird. Nach 15 bis 
20 Minuten tntt dann die charakteristische krapprote F&rbung ') anf. 

Es ist diese Reaktion vonWShlk aueh zur quantitativen Bestixnraung des 
Milckzuekers in der Milch empfoblen worden, indent man dieselbe statt mit deni 
gleichen Volumen 20 4 /oiger Natronlauge wie bei dem Verfahren von Gscheidlen 
mit dem gleichen Yolumen 20°/mger Ammoniakloaung erhitzt. 

2 . Oxydationen durch sauerstoffabgebende K Or per in Qegenwart 
von Basen. 

Die durch Hydroxylionen be dingte Beschleunigung 
der Zuckeroxydation vermittels exnes nichtmetallischen 
Zusatzes. Bex den ixn voagen besprochenen Reaktionen gibt siclx 
die durch Alkali beschleunigfce Zuckerzersetzung direkfc durch erne 
Farbenveranderung kund. 

Demgegenilber stehen ixun eine Reihe anderer qualitativer und 
quantitativer Zuckerbestimrmingsiuefchoden , bei denen die durch die 
Zuckerzersetzung hedingte Reduktionswirkung den Farbwechsel einee 
zugesetzten Korpers zur Folge hat. Als Indikatoren dieser Art haben 
sowohl orgauische wie anorganische Substanzen die mannigfaltigste 
An wen dung gefunden. 

Das Prmzip der Ueberfllhrung eines Farbstoffs in seine Leuko- 
verbindung durch Traubenzuckev wurde von Crismer*) in die 
Harnanalyse eingeftthrt, indetn er sich der Gelbfaibung dei roten al- 
kalischen Ldsung des Safranins durch Glukose beim Erhitzen be- 
diente 8 ), welcbe Reaktion m der Folge auch Curtmann*) enip- 
fohlen bat. 

Des weiteren hat Johnson 5 ) auf den Farbwechsel von Gtelb zu 
Rot, den die Pikrinsaure infolge ihrer Reduktion zu Pikrarainsaure : 


J ) Die Farbnng ist ahnlicli derjemgen, welohe Resoizm beim Kochen mit 
Salzsiuie gibt. 

2 ) Crismei, Ann. Soc ined cbir de LiAge (1888), Ref m Pharm. Ztg. 
33 (1888) 651; siehe auch Wen der, Eurz gefuflte Anleitung zur chemiscb-mikro- 
skopiecben Untereuchung des Hams, Wien 1890, S 33. 

*) 1 cent Ham + 2 ccm Natronlauge 4- 5 ccm renter l°/oiger Safranmlosung. 
4 ) Curtmann, Pham Revue 7 (1889) 132. 

s ) Johnson, Phaim. Journ. and Transactions [3] 13 (1883) 1015; Jahiesber 
f Chem. 1883, 1049 
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beim Kochen mit Traubenzucker und Alkali erleidefc, eine ltolori- 
metrische Bestimmungsmetbode des Traubenzuckers in dem von John- 
son konstruierten „ Piki osaccharimeter “ *) gegrtlndet s ). Lxndo 8 ) be- 
nutzt zu demselben Zweck den gelben, kristallisierten Kdiper, der 
durch Einwirkung von Salpetersaure auf Bruzin entsteht. Die Trauben- 
zucker und Kalilauge oder Nafcronlauge enthalfcende Flilssigkeit farbt 
sich in Gegenwart des Reagens erst gelb und dann prachtig blau. 

Des weiteren ist die analoge, unter Entfarbung vor sich gehende 
Reduktion des Methylenblaus nach I hi 4 ) und Her zf eld®) zui Prlifung 
des Rilbenzuckers auf Invertzucker geeignet, da, wie auch Wohl°) 
betont, invertzuckerfreie Rohrzuckerlosungen, selbsb nach 10 Minuten 
langem Kochen, keine Entfarbung geben 7 ). Fernei eignet sich die 
Reduktion des Methylenblaus fur den Nachweis und auch fUr die 
quantitative Bestimmung von Zucker lm Harn 8 ), und unter bestimmten 
Bedingungen gestattet die viel raschere Reduktion des Methylenblaus 
durch Pruktose eine Entscheidung darflber, ob in einem Harn dieser 

') An S telle der wenig haltbaren Vargleichslosung aus Traubenzucker und 
Piknnsaure in emem beahmmten MengenverMltms verwendet man erne gleich 
gefavbte LQsung von essigaaurem Eisenoxyd , Eisenchloud und etwes Essigsaure. 

а ) Der Pikuns&ure analog verh&lt sich eine alkalische ZinnchloiurlBsung 
Classen, Handb. d anal Chera., Stuttgart 1906, S 250. 

3 ) Lin do Chem. News 38 (1878) 145. 

4 ) Wft, Chem.-Ztg. 12 (1888) 25. 

5 ) Heizfeld, Deutsche Zuckerind 13 (1888; 234. 

б ) Wo hi, Zeitschr. f Rubenzuokennd 2B (1890) 347 

’’) WieWohl gefunden hat, wird die Entfarbung des Methylenblaus durch 
Invertzucker durch Ammonsalze verzBgert, eine Yerzbgerung, die auch Degener 
u. Schweitzer, Zeitsohi. d Yereins f. Rubenzuokennd . 24 (1890) 188, bei lhrer 
Naohweismetbode von Invertzucker neben Rohrzuoker duroh So ldainis Reagens 
beobachtet haben (siehe im folgenden). 

B ) Neumann, Wender, Phann. Post 26 (1898) 393; ZeitBchr. f. anal. 
Chem. 33 (1894) 118, Le Goff, Pharm Zentralh. 38 (1897) 706; Compt. rend. 
Soo. Biol. 58 (1905) 448; PrBhlich, Zentralbl f d. innere Medizin 19 (1898) 89, 
Hooke, Prager med. Wochensehr (1898) 441; Woker u. Belenoki, Pflttgera 
Archiv 155 (1913) 48. 
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Zucker oder Grlukose yorliegt 1 ). Audi die Reduktion des Indigblaus 2 ), 
des Indigrotes und des Indirubms gehort zu den charakteristischen 
und analytisch verwendeten Reaktionen dieser Substanzen. 

Hieiher gehSren vielleicht nuch die Farbenreaktionen, welebe von Offer*) 
und Riegler*) zum Naohweia der Dextrose vorgeachlagen worden sind. 

Nach Offer weiden 5 ccm Harn nut etwas Hydrazmsulfosaure erhitzt und 
hierauf 10 com 15°/oige Natronlauge zugesetzt. Nach dem Erkalten tntt dann 
eine rosenrote Farbnng auf, wenn nber 0,1% Zncker vorhanden war. 

Riegler verwendet naob seiner eisten Yoraehnft 0,1 g Phenylhydrazin- 
chlorbydrat und 0,5 g knatallisiertea Natnuxnazetat auf 1 com Hain und erhitzt in 
emem Poizellanachalchen zum Sieden. Es tntt dann, nach dem Zufugen von 
20—30 Tropfen lO'/oiger Natronlauge, die Farbnng auf. Nacli Rieglers etwaa 
apatev angegebener Arbeitaweiae soil man dagegen 1 com dev ZuckevUJeung bzw. 
dea Hama mit einer Messerspitze des Reagens und 10 ocm Waaser auf kleiner 
Flamme bis zur Loaung kochen, dann 10 com 10%iger KalilaugelSsung zuaetzen 
und gebong schdtteln. Danach lassen aioh noch 0,05% Zucker, auch neben Ei- 
weiB, durch eine RotviolettfUrbung der Loaung erkennen. 

Em komphzierteierFolgevorgang der mit Reduktionswiikungen verknlipften 
Glulsosezeraetzung in alkahacher Lfiaung iat die Indigobildung aus Orthonitro- 
phenylpropiolsdui e . 



Diese von v Baeyer*! aufgefundene Realttion iat von v Gebhardt*) in 
der Weise fur die analytische Praxis nutzbar gemacht worden, daB er erne der von 
der Firma Tousch (KSln-Ebrenfeld) in Handel gebrachten Orthomtrophenylpropiol- 
sAure-Natnumkarbonat-Tabletten in 10 com Waaser ldst, 10 Tropfen der zu unter- 
suohenden LSsung beifdgt 7 ) und 8—4 Minuten langsam erwhrmt, woiauf aicb die 
Flttssigkeit bl&ut und Indigo abacheidet. 

Nach Z u n z s ) iat diese Metbode trotz lhrer Empflndlichkeit nicht empfehlena- 
wert, da sie zu vieldeutig iat. 

Der von Ventre Pascha 9 ) vorgeschlagenen kolorimetriachen Zuckei- 


'} Woker u Muster, Fflbgers Arcbiv 155 (1913) 92 
*) Mulder, Scheikund. Ondeiz 3, 25, Cbem. Zentialb. 1801, 176; Zeitacbr. 
f anal Chem 1 (1862) 96; Neubauer, Archiv d. Pliarin. 107 (1864) 278. 

*) Offer, Deutsche med Wochenschr, 27 (1901) 646. 

4 ) Riegler, Deutsche med. Wochenschi. 27 (1901) 40, 29 (1903) 266 

°) v Baeyer, Ber. d. chem. Gee 13 (1880) 2260 

e ) v. Gebhardt, Mtinch. med. WochenBcbr. 48, I (1901) 24. 

’) Das Reagens muB gegeniibei der Untersuchungsflussigkeit im UeberschuB 
zugegen sein, da sonst die Reduktion bis zur IndigweiBbildung geht. 

8 ) Zunz, Journ. med. Bruxelles 6 (1901) 284. 

*) "Ventre Paseba, Zentralbl. f d. Zuckeiind 11 (1902) 998. 
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bestimmungsmethode sei hiei ebenfalls gedacht. Danach werden 10 Tiopfen der 
filtnerten Untersuchnngsfllissigkeit rrnt 5 Tiopfen Nitiobenzol (1 ■ 1) und 20 Tropfen 
emer gesfitfagten, waBrigen Ammomummolybdatlosung zum Sieden erhitzt (8 Mi- 
nuten), woiauf man die Losung in em klemea Rdhrchen abgieflt. Die Intensit&t der 
entstebenden Blaufhrbung ist dem Zuckeigeholt propoitional. Diese Zuokermenge 
lafit sich durch Yergleich mit emer Loaung von bekanntem Zuckeigelialt bestimmen 1 ). 

Die durch Hydroxylionen bedingte Besckleunigung der 
Zuckeroxydation vermittels eines metallischen Zusatzea. 

a) Anwendung fttr die Ermittlung des Zuckers 

Auch eine Anzahl einfache auorgamsche Substanzen vermogen 
als mit der ZuckerzerstBrung faibwechselndes Parbemitfcel zu fungieren 

') Auf die Reduktion des molybdfinsamen Ammons wie der Molybd&n- und 
Wolframs&ure hatte schon Huizinga, Archiv d Physiol. 8 (1870) 496, eine Naoh- 
weismethode des Tiaubenzuckeis m Ham gegrundet und festgeBtellt, datt dabei 
das blaue wolframsaure Wolframoxyd leap das molybdansauie Molybdanoxyd ent- 
steht, und zwar ist zur Beduktion der Wolframsaure eine alkalische Beaktion 
der zuckeihaltigen Fldasigkeit notwendig, wtthrend die Molybdtosuuie auoh in 
saurer Loaung reduzierfe wild. Man stluert die zuckerhaltige Fliisaigkeit mit Salz- 
sfiure an, versetzt sie mit molybdfinsaurem Ammon und kooht. In Gegenwart von 
Pbosphorsaure maekt die Blaufarbung einer grtinen Nuance Platz infolge der 
Bildung von gelbem, phosphorsaurem Ammon Huizinga schreibt voi, zu dem 
fraghchen Hain emige Tropfen wolframsaures Nation und etwas Kahlauge zu 
setzen, zu kochen und dann tropfenweise Sulzsfiure hinzuzufiigen , worauf beun 
Bmfallen der ersten Tropfen die Blaufdrbung der Fltissigkeit eintntt Em Sfiure- 
fibeischufl entf&rbt. Ueber diese Metbode gibt Huizinga an, dafl Bie nioht 
so schaif wie die Trommersche Piobe sei, jedoch nooh l /yw 0 /a Zucker nach- 
zuweisen gestatte, wenn man nicht wemgei als 50 cctn des zu untersuchenden 
Harns veiwende. Aucb rnuasen die reduzieronden Harnbestandteile: Hainfarb- 
stoff, Indikan und Harnsfiure vorher durch die Keinersohe Urinfdllung mittels 
Merkui'initrat entfernt worden Bern. Da jedoch nacb dem genannten Autor filr 
die Beduktion in alkaliscber Ldsung bei den angefiihrten Beagenzien ebenso 
wie bei KupferlCsung und Pikrinsfiure aucb nacb dieser Ausfullung noch redu- 
zierende "Substanzen iibrigbleiben, bo sieht Huizinga selbst nur die Verwendung 
deB Molybd&nsfiurereagens in saurer Lbsung ftn einwundfrei an, welche Methode 
jedoch von anderer Sexte auch nioht empfohlen woiden ist [vgl. das Referat fiber 
Huizingas Arbeit in der Zeitsclir f. anal. Cbem 10 (1871) 250]. 

Immerhm leistet eine komplexe Verbmdung, die Phosph orw olf r amsilure, 
nicht zu untersohatzende Dienste fttr den Nachweis und die Differenzierung der 
Kohlenhydrate. Oston, Zeitschr. f. Heilk 25 (1904) 133, wies darauf bin, daB 
das mit Kalkmilcb scbwaoh alkalisch gemachte und geschiittelte Filtiat des Pbos- 
phorwolframsauremederschlages in Gegenwart von Glnkose schon bei 0,1 % eine 
dauernde Blauf&rbung zeigte, wfihiend Fiuktose, Maltose, Laktose und die Pen- 
tosen erst in l/°oigev Ldsung dieselbe Wirkung besitzen. 
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Nach Sollmann 1 ) waie dies der Fall bei deni Nachweis reduzierender 
Zuckeraiten imttels Niokelsulfat und Kobaltmtrat. Fine alkaliache LSsung ion 
Niclrelsulfat ist zueist von Duyk 2 ) zu diesem Zweck m Vorscblag gebracht worden. 
Das Reagens wild durch Mischen von 25 ccm 20°/«iger NickelsulfatlBsung mit 
20 ccm Natronlauge (spez. Gew. 1,33) und 50 ccm einer 6°/oigen Weinateinaiiuie- 
losvmg beigeatellt. Bei Zusatz des zu prhfenden Hams soli sich, wenn Zuckei 
zugegen ist, augenblicklich ern braun bis schwarz gefhibter Niederschlag, dei 
nach Duyk aus einer Sauerstoffverbindung dea Nickels besteht, bilden. 

Noch empfindlicher aei, wie Sollmann*) angibt, das analog zusammen- 
gesetzte Kobaltnitratreagens*), welches beim Kochen mit einer alkalisohen Dextrose- 
ldsung emen Farbenumschlag in Kananengelb zeigt*). 

Erne den genannten Nickel- und Kobaltsalzen vBllig vergleicbbare Rolle 
wllrde offenbai auch das Ferrosulfat apielen, welches von Mars on*) echon frtihei 
zum Nachweis von Zuoker im Ham empfohlen woiden ist. Danach warden zu 
8 ccm Harn 0,1 g Feirosulfat gesetzt , erhitsst, 0,25 g Kalilauge binzugefttgt und 
einige Minuten weiter erhitzt. let viel Zucker zugegen, bo w&re der gehildete 
Niederschlag dunkelgriln his schwarz, die dariibersfcehende Fliissigkeit braunrofc 
his schwarz gefa,rht. Ist wemger als V»% Zucker vorlianden, so wurde der Nieder- 
schlag dunkelgilln und die Fltlssigkeifc mehr oder weniger gefhrbt sein, und im 
normalen Ham endlich w&re dei Niederschlag grilnlichbiaun, die Flhssiglceit aber 
vdllig farhlos. Fiiv die Pi axis dei Harnanalyse vermag jedoch weder das Nickel-, 
nocli das Kobalt-, nooh das erwhhnte Eisensalzreagens zu hefnedigen. 

Em anderes als empfindhch angegebenes Eisensalzreagens auf Trauben- 
zueker, in Form ernes Gemisches von weinsaurem und kohlensaurem Eisenchlorid 
ist schon lange vorher von LBwenthal 7 ) benutzt woiden. Bei diesem, wie auch 
schon bei den vorhergehenden Beispielen ist jedoch eme mit der Indikatorfunktion 
verknilpfte, aktive, die ZuckerzerstBiung fBidernde Beteiligung der fraglichen Sub- 
stanzen wahrscheinhch, hat sich doch auch der Indigo nach Bourquelot 8 ) 
als kraftiges Oxydationsmittel und zwar als eohter, sauerstoffubertragender Kata- 
lysator eiwxesen, und fflr das Kaliumferntavtiat hat Boselli’) erne katalytiselie 


‘) Sollmann, Zentralbl f. Physiol. 15 (1901) 129 

s ) Duyk, Ann. chira anal. appl. 6, 864. 

”) Sollmann, Zentialbl. f Physiol. 15 (1901) 84 

‘) Das Reagens konnte gewisseimaBen als Fehlingsche Lbsung betrachtet 
werden, m der das Kupfersulfat durch Kobaltnitrat ersetzt ist 

5 ) Eine Kobaltsalzlbsung ist, wie Papasogli, Bull, de l’association des 
chimistea de sucrene et dc distillerie 13, 68, angibt, geeignet zum Nachweis von 
Rohrzucker neben Tiaubenzuokei , wenn auf 1 Teil Rohrzucker nicht mehr als 
9 Teile Traubenzucker kommen und Gummi und Dextrin ausgeschieden sind. 
welche erne bestftndige Blaufilrbung geben. Man fttgt zu der whBngen Rohi- 
zuokerlOsung wenige Tropfen Kobaltsalzltisung und einen geringen UeberschuB 
von Natronlauge Die Flttssigkeit farbt sich amethystviolett Traubenzucker gibt 
erst eine blaue, dann eme schmutziggnine F&rbung. 

6 ) Mar son, Journ. Pharm. Ohim. [5] 16 (1887) 806 

') Lfiwenthal, Joum. f. prakt. Cbem. 73 (1858) 71 

8 ) Bourquelot, Ball. Soc. Chim. [8] 17 (1897) 669. 

9 ) Boselli, loc. eit. S. 66, Fuflnote 4. 
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Wirkung (die bei einer bestimmtsn Konzentration einen inaximalen Wert er 
reieht) gegemiber Traubenzuolter nachgewiesen. 

Scbade 1 ) ist der Ansicht, dafl die Beteiligung der Metalloxyde bei dei 
Zuckeroxydation tiberhaupt als erne katalytisohe zu deuten sei, in der Weiae, daB 
die betreft'ende Metallverbindung, wie z B. das Knpferoxyd, bei der Tromm er- 
schen Probe s ) die Zuckerzersetznng katalytisch besehleumge und 1m selben Sinne 
wie dei Katalyaator Alkali wirke. Es ist jedoch dieser Anscbauung entgegen- 
zubalten, daB die Metallverbindung bei der Beaktion aus emer hciheren in eine 
medngeie Oxydationsstufe libergeht und daB eine Regeneration, zum urspriinglichen 
Stoffmcht oder unvollkommen stattfindet. Erne der wesentlichsten Anforderungen an 
einen eohten Katalyaator, niimlich die Anforderung, unvei-Andeit aus der Beaktion, 
die er beselileunigt, liervorzugehen, ist also meht erfdllt, und es sebeint mil daher 
mehr fur sich zu haben, eine einfaolie obemiaohe Wecbselwiikung anzunebmen, 
bei welcher sicb der Zucker auf Kosten des Sauerstoffa des Metalloxyds oxydiert; 
diese Art der ZuckerzerstBrung wird dann durch Alkali genau so bescbleunigt 
wie die einfache Zuckerzersetzung unter Beihilfe des Sauerstoffa der Luft. 

Die Metallverbindung hat auf jeden Fall der Doppelfunlttion emes Oxy- 
dationsmittels und eines ,Indikatois“ ffli die Zuokeizersetzung zu gentlgen. Es 
wlirden dahei nur solohe Oxydationsmittel in Betraobt kommen, bei denen nut 
dem Wecbsel der Metallweitigkeit ein ausgesprocbenei Farbwechsel veibunden 
ist, der durch verschiedene Zusatzo bisweilen noob einpftndlieber gestaltet warden 
kann 4 ). Eine cbemisobe Beteiligung in der Art emer gewBbnlichen Oxydation 


*) Sohade, Die Bedeutung der Katalyse fur die Medizin 1907, S. 89, 90, 
siehe auch S. 88, Mflneb. med. Wochensehr 52 (1905) 1088, 1718, siehe ferner 
unter potenziertei Wukung mehreiei Katalysatoren lm Allg. Teil (Kapitel: Kata- 
lytiscbe Wecbselwnkungen). 

a ) Im dbngen ftthrt Scbade als Katalysatoren der Zuckeroxydation unter 
anderexn an. Eisenoxydul- und Eisenoxydsalze, Kupfersulfat, Kupferazetat, Uran- 
nitrat, Natnumsulflt, Natriumthiosulfat, Seignettesalz, wovon das Kupferazetat in 
der Barfoedschen, das Kupribydroxyd bei der Tronmerscben, das Kupfei- 
sulfat bei der Pelletsehen Probe als Katalyaator fungieren wdrde. 

4 ) Erwahnt sei hier das von G-riggi, Boll, ohim farm. 43 (1904) 565, 
und Bach, Zeitsohr. f, anal Chem. 40 (1901) 459, alB Indikator bei qnantitativen 
Grlukosebestimmungen mit Fehlingsobei lOsung vorgeschlageue Fonnaldoxim 
CH a =N(OH), das in alkalischer Ldsung erne intensive Violettfarbung liefert, sowie 
das von Beulaygue, Compt lend. 138 (1904) 51, zu deniselben Zweek emp- 
fohlene Natriummouosulfid und das Bromkalmm, desseu sich Barti, Bull. Soc. 
Chim Pans 21 (1899) 1284, bedient Auch kaun der Zusatz vou Uianmtrat an- 
geftthrt werden, den Visser, Phann. Weekblad 42 (1905) 121, und Bihnski, 
Monatsh. f, Chem. 26 (1905) 188, zur Verach&vfung des Endpunktes bei der 
Melhode nacb Allibn in Anwendung bringen, da der kleinste Zuokeniberschufi 
emeu Faibenumscblag in Dunkelrot oder Grttugelb bewirkt. Em geeigneter Zu- 
satz bestebt nacb Harrison, Pbaim. Joum. 17, 170, m folgendem Beagens: 
0,05 g Stslike, die mit wemgen Kubikzentimetein Wasser aufgekocbt wird, 10 g 
Jodkalium nnd Verdimnen anf 100 Kubikzentimeter. Dieser mit Essigs'anre an- 
gesauerte Indikator fftrbt sich mit einem Tropfen der titrierten Flussigkeit blau, 
solange noch das Kupfersalz in unreduziertem Zustand zugegen ist. Die Empftnd- 
W ole ei, Die Katalyse Anoiganlsche Katulysafcoieu 5 
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igt, soweit es sich mil alkalis eke Kupferldsungen handelt, durch eine achone 
Unteiauchung von Scbaei 1 ) auBer Zweifel gesetzt worden, und auch fur die 
ubngen fui die Zuckerbestiuimung am hauflgsten in Voiachlag gekommenen Lo- 
suugen ist eine ckemiache Beteiligung sogut wie aichergestellt. Ea gehBrt kieikei 
die von Agostini 2 ) sum Nackweis dea Tiaubenzuckers vorgeschlagene Faiben- 
reaktion. 5 Tropfen einer l°/oigen LSsung von Goldcklorid werden mit 5 Tropfen 
der zuckerverdkchtigen Flusaigkeit und 2 Tropfen Kablauge (I . 20) -zum Koclien 
erkitzt Nack dem Akkuklen boII eme intensive Violettfkrbung die Gegenwart 
von Traubenzuoker noch in emer Yerdflnnung von Viooooo verraten Die Re- 
aktion wurde Bich nach Ago stmi beaonders deswegen zur Untersuokung diabeti- 
soher Harne eignen, weil lsein andeier noimalei oder pathologischer Harnbestand- 
teil dieselbe zu geben vermag. In meiner gememsam mit Elisabetk Belencki 
ausgefilhrten Untersucbung (loe. cit.) wurden nach der angegebenen Yorsckrift 
wechselnde Resultate eihalten; immerhin ist daa Reagena bei dei Anwendung 
in der bei den anderen Metallsalzreagenzien far den Hamzuckernachweia flb- 
licken Weise reokt brauckbar; dock schwankt die eikaltene Faibung der Loaung 
und der Niederachlage mit der Beschaffenheit dea Hams und den Versueha- 
bedingungen sekr stark. Wii haben achwarze, grttnlicke, violette und — bei 
schwaekem Ausfall — auch rBtlich gefarbte Losungen und Niederechliige erkalten, 
je nack dem kolloidalen oder nidht kolloidalen Ckarakter dea entstehenden Goldes. 
Die Verh&ltmsse sckeinen ahnhek zu liegen wie bei der neben der Fiekescken 
Reaktion mcht aufkommenden Leyschen Piobe*) der Honiguntersuchung, wo es 
sich urn die Auascheidung von kolloidalcm Silber kandelt. Hier onzureihen ist 
die von 0. Schmidt angegebene und von Rubner modifizierte Probe 4 ) auf 
Traubenzuoker und Milohzucker mit Hilfe von Bleizueker und Ammomak Guil- 
laum e-Gentil 6 ) nennt diese Reaktion mit der Fehlmgschen und Nylander- 
seken an erater Stelle *). Die Empfindlichkeitagrenze betragt nach diesem Foiaclier 
0,1% Die zuveilassige Probe ist dort sehr am Platz, wo die Trommerscke 
Reaktion zweifelhaft ausftUlt. 

lichkeit fui Kupnsalz betragt 1 20000 bei fiiaeher Heiatellung dea Reagena 
Ueber die von Biltz, Pbaim. Zentialb. 17 (1876) 895, gefundene Yerachliifung dei 
Camp an iscken Zuckerprobe mit Kupfeireagens duich NaCl-Loaung aiehe Eap. 5. 

') Scbaer, Zeitscbr. f. anal. Chem. 42 (1908) 1 

2 ) Agostini, Ann. Chim. Farm. 1887; Journ Pharm Clum. [5] 14 (1886) 464. 

a ) Vgl. Neuhoff, Ber. d Untersucbungsamtes Doitmund (1908) 11; Ltlh rig 
u. Satori, Jahresber d. chem. Untersucbungsamtes Brealau (1907/08) 48; Koeb- 
ner, Chem-Ztg. 32 (1908) 89. 

*) O. Schmidt, Ann. d Chem. u Pbarm. 119 (1861/62) 102; Rubner, 
Zeitschv, f. Biol. 20 (1884) 897. 

5 ) Guillaume-Gentil, Schweiz. Woobenacbi. f. Pharm. 3l (1893), 225, 237. 

*) Sahli, loc cit S. 519, gibfc gemkB Rubners Yorschuft an, 10 ccm 
Ham mit emer gleicben Menge einer konzentnerten LSsung von neutralem Blei- 
azetat (1 Toil Bleizueker + 10 Teile destilliertea Wasser) zu versetzen und zum 
Filtrat tropfenweise Ammoniak bia zur bleibenden kasigen Fnllung liinzuzuftigen, 
worauf daa Reaktionsgemisch in em auf 80° erwtantes Wasserbad verbracht 
wird. Dabei f&rbt aich der Niederschlag m Gegenwart von Glukose aalrarot. Milcli- 
zucker gibt eme gelbrote bia braune Farbe. 
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Dann sei des alten Genteleschen 1 ) Femzyanlmliuravcrfahrens Erwfih- 
nung getan, welches Stall lschmidt*) in etwas abgeilndertei Form folgender- 
inaflen anwendete: 

Er lQste eine abgewogene Quantitat des Salzes in Wasser, ffigle einen Ueber- 
sohuB von Traubenzucker lunzu, erhitzte zum Kochen und IieB bis zur vblligen 
Entffirbung dei Flttssigkeit Barytwasser”) ans ernei Burette einflieflen. So wurde 
das Yerbaltnis des Barytwassers zum Ferrizyankalium bcstimmt Man berechnete 
noch die Gewichtsmenge des Feinzyankaliums fiir em bestimmtes Yolumen des 
Barytwassers, um sich die LSsung fur die Zuckei bestimmung herzustellen Dann 
18ste man 1 g Traubenzucker in 100 ccm Wassei, nahm 10 ccm davon, verdtinnte 
mit Wasser, erhitzte zum Sieden und fdgte so viel Ferrizyankahumlosung hmzu, 
bis wenige Tropfen der letzteren die zuckerhaltige Flttssigkeit dauernd gxttngelb 
fdibten. In dieser Weise ergab sich die Anzabl Kubikzentimeter Ferrizyankalium- 
lbsung pio 0,1 g Zuoker und die Zuckeiquantitat, die von 1 ccm der Lbsung an- 
gegeben wird. Mit dieser titrierten Lbsung bestimmte man den Zuckergehalt emer 
beliehigen Flttssigkeit durch Erhitzen ernes gewissen Voluuiens derselben auf 
Siedetemperatur und durch Zusatz von so viel der Ferrizyanlcahumlbsung bis zur 
bleibenden Farbung Besondeis fur sehr verdunnte Zuckerlttsungen empfiehlt 
die Vorschnft, nach und nach tropfenweise Barytwasser zuzufugen, dessen re- 
aktionsheschleumgende Falugkeit Stahl schmidt demnach schon im Jahre 1866 
ausdvttcklich hervorhob. Yon komplizierterer Zusammensetzung ist das von 
St R. Benedict 4 ) neueidmgs fur die Zuokerbestmimung vorgeschlagene Reagens, 
das K,FeCN Q , CuS0 4 , KSCN, NaNO, und Na,CO s enthtt.lt. 

Femer sei erwabnt Iaworowskys Ammoniakreagens 9 ), das aus emem 
Teil Sublimat, emem Teil Natnumkarbonat , 4 Teilen Kochsalz und 80 Teilen 
Wassei besteht. Die Gegenwait von Glukose gibt sich zu erkennen durch die 
Reduktion des Reagens zu einem gelben, allmfiklich grau werdenden Niedersohlag, 
der aus Kalomel und metallischem Queoksilbei besteht 9 ). 

Gebrauchlicher jedoch ala dieae Lbsung, an deren Stella ich gemeinsam mit 
Beleneki einfach eine Sublimatlttsung und Alkali verwandte, worauf hei Gegen- 
wart von Traubenzucker moist schon in der Kiilte SchwarzfUrhung emtntt, sind 
die ubrigen zum Glukosenachweis dienenden queckBilberhaltigen Flttsaigkeiten. 
Es sei hiei zuerst ein besonders frtther sehr gebiiiuchliches Reagens, die Knap p- 
sche 7 ) alkalische ZyanquecksilberlBsung genannt Nach Mertens 9 ) empfiehlt es 

>) Gen tele, Chem. Zentralbl. 1859, 504, 1861, 91. 

”) Stahlsch mid t, Ber d. chem. Gee. 1 (1866) 141 

s ) Nach dem uisprunglichen Genteleschen Yeifahren wurde Kalilauge 
genommen. 

+ ) St. R. Benedict, Joum. Biol. Chem, 9 (1911) 57. 

”) Iaworowsky, Wiadomoszy Farmaceutyczne (1898) Nr. 17, Ref. Pharm. 
Post 26 (1898) 549. 

9 ) Nefllers Reagens verhalt sich tthnlich. Hier geht die Farhe des Nieder- 
schlags fiber Rotbraun, Biann und Schmutziggnln in Grau fiber 

7 ) Knapp, Ann d. Chem. u. Pharm. 154 (1870) 252, siehe uber die Vor- 
sichtsmafiregeln bei der Zuckertitnerung nach Knapp. Worm, Mfiller u. 
Hagen, Pflflgeis Archiv 23 (1880) 220; Worm, Muller, Journ. f prakt. Chem. 
[N F.] 26 (1882) 78; Otto, Ebenda 26 (1882)87. Die Untersuohungen der letzt- 
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aicli, Knapps Methode in der Weise auszufiihren, dafl man eine bestimmte Mange 
der traubenzuckerhaltigen Fliissigkeit der alkalisclien Zyanqueoksilberl&sung hin- 
zusetzt. 

Wie fdr die Fehlmgsche Zuckertitnerung hat Soxhlet 1 ) aueh fur das 
Knappsohe Verfabien nachgewiesen, daB der Alkaligohalt auf die Reduzierbar- 
keit der Zyanquecksilberflussigkeit von EinfluB ist Ferner hat Bchon Brumme*) 
auf die meikwurdige, an die als „Danys8effektf ,v ) m der Immunochemie bekannte 
Ereeheinung ennnemde Tatsaohe hingewiesen, daB die n&mliche Zuokerquantitilt 
eine ungleieh intensive Reduktion der Knapp schen Lbsung bedingt, je naohdem 
die Zuckerlbsung auf einmal oder portionenweise zugesetzt wird 4 ). Zur Reduktion 
des namlichen Volumens Zyanquecksilberlbsung ist um so mehi Zucker notwendig, 
je groBei die Zahl dei Portionen ist, in welchen der Zusatz erfolgt. 

Eine andere, dem Knappsehen Reagens veiwandte Ldsung zur Zucker- 
titnerung ist von Saohaae 6 ) vorgesohlagen worden. An Stelle des Zyanqueck- 
silbers enthB.lt dieses Reagens Jodquecksilber, JodkaJinm und Alkali in w8>firiger 
Losung. Trotz dem fast gleichen Queoksilbergehalt der LOsungen von Knapp 
und Sachsse bedarf die erstere zur Reduktion von alien Zuekeraiten erne groBere 
Quantity als die letztere, was zum Teil auf den hdheren Alkahgehalt 6 ) des 
Saohaaescben Reagens 7 ) zuittckzufllhren ist*). 


genannten stimmen nicht ganz ubeiein mit den Angaben Soxblets, Ebenda 
21 (1880) 227, siehe oben Ueber Knapps Methode siebe auob die Arbeit von 
Lensaen, Zeitschr f. anal. Chem 9 (1870) 453, liter die ZuckerbeBtimmung 
naoh Fehling, Knapp n Gentel e. Zuckerbestimmungen im Blut mittelB 
Knapp sober Loanng smd von Harley, Journ Physiol. 12 (1875) 891, u. Schenok, 
Pfliigers Arohiv 55 (1894) 208, nach vorhengei Ausfilllung der EiweiBkorper mit 
Subhmat ausgefdhit worden. 

*) Mertens, Bei. d. chem. Ges. 0 (1878) 440 
’) Soxletb, siebe die vorletzte FuBnote (diese Seite) 

*) Zitiert nach Soxhlet, loc. cit. vonge FuBnote. 

') Es ist die von D any s z bei Rizm-Antirizm-Miscbungen festgestcllte Eigen- 
tumliobkeit, daB bei emmabgem Zusatz einer bestimmten Rizinmenge die Giftig- 
keit des Gemisehes eine genngere ist, als wenn dieselbe Rizinquantitiit in Por 
tionen dem Antikdiper zugeftlgt wil'd 

*) Tgl aueh das Yerhalten der alkahscben Kupferlbsungen im folgenden. 
*) Sachsse, Farbstoffe, Kohlehydrate und Piotemsubstanzen, Leipzig 1877; 
siehe ferner dartibei Soxhlet, loc. cit., Bleile, Arcbiv f. Anat. u. Physiol. 
(1879) 59, physiol. Abt , welcher nut Hilfe der Sacbsseschen Methode den 
Blutzucker nachweist. Einen Vergleicli der Fehlmgschen, Saohsseschen und 
polarimetriscben Zuckerbestimmungsmethoden bat Haas gezogen [Zeitscbi f 
anal Chem, 22 (1883) 215] Sowohl ffli unreinen Stdrkezucker wie fdr Wein 
zieht er Fehlings Methode der Sacbsseschen Methode vor. 

8 ) Die Bedeutung der Alkaleazenz bei der Reduktion des Subhmats betonen 
aueh Kolb u. Feldhofen, Zeitschr f. angew. Cbem. 20 (1907) 1977, bei der 
von ihnen angewandten Methodo der Quecksilberbestimmung. W Ahrend in saurer 
Ldsung tlberhaupt keine Reduktion stattfindet, bildet sicb in neutraler Lbsung 
aus dem Sublimat Kalomel und in alkaliscbei Quecksilber, Glyzerin begttnstigt 
die Reduktion. 
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Auoh sonat bestehen DifFeienzen. So vnrkt Invertzuckei auf die Zyan- 
queeksilberllSaung un gleiehen Verhaltms reduzierend wie Traubenzucker, -wlihrend 
dieae beiden Zuclter gegenfibei dem Quecksilberj'odid-Jodkaliumreagena ein un- 
gleichea ReduktionsvermSgen aufweisen. Der Emflufl der Konzentration Ut beim 
Invertzucker reap, bei dei L&vulose entgegengeaetzt wie beun Traubenzuoker. 
Wiederum eme andeie Quecksilbeildaung vruide von Hager 1 ) zui gewiclifcs- 
analytiaeben Glukosebestmnnung empfohlen. Es lat dies eine kochsalzhaltige 
Losung von Quecbailberazetat 2 ). Der Zucker wurde durch WAgung dea durch die 
Reduktion gebildeten Kalomela bestimmt. Daa gefundene Kalomelgewicht gibt 
durch 5,88 dividiert die vorhandene Glukosequantit8.t 3 J. Auch Robrzucker Bflt 
aich nach vorhergegangener Inveraion ao heatimmen. Man dividiert in dieaern 
Fall das gefundene Kalomelgewickt durch 6,19. Die Methode kann auch um- 
gekehrt zur Quecksilberbeatimmung benutzt werden. Ueber die Brauchbarkeit 
der Queokailbermethoden aind die Ansichten geteilt. Wahiend Worm-Muller 4 ), 
v. Meung 8 ) und Oerum') mit Quecksilberreagenzien aebr gute Resultate er- 
halten haben, apncht aich Hoppe-Seyler ungflnsfcig fiber dieae Verfahren aua. 
Neuerdmgs bat aich GlaBmann 7 *) jedoch denselben wieder zugewendet. 

Die Oxydation der Glukose durch eine alkalische QuacksilberzyanidlcSsung 
verlkuft nach GlaBmann quantitativ ini Smue der Gleichung. 

OHo(OH)— CH(OH)— CH(OH)— OH(OH)— CH(OH)— CH=0 + 8Hg(Cn) s + 6IC0H 
= HOOC— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— COOH + 4H t O + 6 KCN + 3 Hg. 

Die Oxydation durch Quockailbeijodid-JodkahumlBaung eutspncht der 
Gleichung 

CHj(OH)— GH(OH)— OH(OH)— OH(OH)— CH(OH)— 0H=0 + 8 HgJ, . 2 KJ -I- 6 KOH 
= HOOC— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— COOH + 4H,0 + 8 KJ + 8Hg. 

Nach GlafJmanns Methode bnngt man eme abgemesaene Menge emer 
Traubenzuckerlosung von bekanntem Gehalt in eme ubeischusaige bekannte Menge 
aiedender alkaliacher Queckailberzyanidlbaung und halt 10 Minuten un Sieden. 
Danach kommt entweder daa auageschiedene metalliache Quecksilbei zur Be- 
Btimmung und zwai nach dem Verfahien von Rupp und KrauB 9tt ), odei man 

7 ) Knapps Reagens entba.lt m 100 ccm 1,5 g Natronlauge, Sachsses 
Reagens 8 g Kalilauge. 

8 ) Soxhlet sieht diesen Grand jedoch moht ffir allein himeichend an 

l ) Hager, Pharm Zentralb. 18 (1877) 813. 

1 a ) Daa Reagens wird dargestellt durch Zeireiben von 30 g lotera Queck- 
silbeioxyd mit 30 g Natriumazetat. Das Gemisch wird dann in eineiu Kolben mit 

25 g konzentrierter Essigs&uie ilbergossen , 50 g Koohaalz zugesetzt und auf 1 Liter 
gebracht. Im Dunkeln und vor Left geaohfltzt ist das Reagens aehr lange haltbar. 

*) Die Methode ist jedoch nicht ffir die Analyse des Haras geeignet, da 
derselbe auch andeie reduzierende Koipei enthii.lt 

4 ) Worm-Mfiller, Pflttgers Archiv 16 (1878) 69, Joum. f. piakt. Cheui. 

26 (1882) 85. , 

8 ) v Mering, Du Bois Reyinonda Archiv f. Physiol (1877) 379 

8 ) Oerum, Zeitschr. f. anal. Chem 43 (1904) 356. 

7n ) GlaBmann, Ber. d chem. Gea. 39 (1906) 503 

8a ) Rupp n. Ki auB, Ber. d. chem. Gee. 35 (1902) 2015; vgl. ferner E Cohn, 
Ebenda 34 (1901) 3502. 
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bedient sich einei gasvolnmetiisclion Mafchode, die sich auf die Bildung von Stick- 
atoff aus zugesetztcm Bydrazm gemufi der Gleichung: 

2 Hg(CN) 2 + 6 KOH + H S N— NHj . H s SO, = K,SO t + 4 KCN + 2 Hg + 2 N + 6 H a O 
griindet 

Arnold 1 ) hat jedooh darauf hmgewiesen, dafl Kreatmin lmstande ist, eme 
alkalhche Queckailberjodid-Jodkaliumlosung schon m der Ealte und eine alkalische 
QueeksilberzyamdlOsung in der Wtene zu reduzieren. Man bestimmt dahev nach 
dei Glaflmannschen Methode nioht den Tiaubenzueker allein, sondem die 
Surame Glukose + Kreatinm und vielleicbt aufierdem nooh andere reduzierende 
Hambestandteile. Die Angabe von GlaBinann, dafi sem Verfahien bei raaoher 
Ausfuhrbarkeit eine exakte Bestiinmung des Tranbenzuckera ermdglicht ’), wiirde 
folglich nur dann zutreffen, wenn es gelange, das Kreatimn vor Auai'lihrung dei 
Glukosereaktion in der l&lte duroh Behandeln mit emer allcaliacben Queckailbei- 
jodid-JodkaliumlSaung zu zerstoren, worauf Sckoorl u. vanKalmthout hin- 
gewiesen baben 

Eine beschr&ukteie Anwendung als die Quecksilberieagenzien baben die 
alkaliaohen SilberlBsungen gefunden, obgleicb dieselben eme Btarke Re- 
duktionsfkhigkeit besitzen, die bei den veraebiedensten Substanzen aufgefallen 
wai. Schon 1871 hatte Merget*) als empfindliclistea Reagena auf Spuren von 
Quecksilberdampf eme anuuoniakalische Silbemitratlbaung empfoblen*) Dann 
beobacbteten L oew 1 ), Bokorny*) und Baumann 7 ) diese Reduktionawirkung 
beim Piotoplasma lebender Pflanzenzellen , some bei verachiedenen tienachen 
Zellen und zwar mabeaondeie dann, wenn die ammomakkaltige SilberlBsung 2°/® 
Hornatoff entbielt, oder wenn eine mit Silberoryd geaittigte AapavaginlBsung zur 
Veiwendung kam. Ebenao konnte Salkowski®) mit dem fill 1 aich allein Metall- 
oxyde wemg reduzieienden Robrzucker, 80wie mit Mannit und Glukosiden Silber- 
spiegel darstellen, wenn er dev ammomakaliscben Silbeioxydldsung em wemg 
Natronlauge zusetzte, weloh letzteres auch die Silberspiegelbildung mit Trauben- 
zucker stark befordert. 

Wie Tollens*) gezeigt hat, ist die Aussclieidung dea Silbeis aua nation- 


') Ainold, Ber. d. chem. Ges 39 (1900) 1227 

*) GlaJmanu (siehe vonge Seite, Fufinote 7 a , S. 508) sagt liber die von 
ihui angegebenen Terfahren : . sie Bind deahalb ohne jeghchen Zweifel alien 

anderen titumetuschen und giavunetnsclieu Metboden voizuziehen." 

“) Merget, Compt rend 73 (1871) 1356; Jahresbei. d physik. Veieins 
zu Frankfurt a. M ffii 1871/72, S 20 

4 ) Schieibt man unt der ammomakaliscben Silbeilosung auf Papiei und 
bnngt die Schnftziige in den quecksilbeibaltigen fianm, so schwarzen sich diese 
infolge der Rednktion des Silbersalzes gewohnlich nacb eimgen Mmuten 

5 ) Loew, Aicbiv f. d. ges. Physiol 34- (1884) 596, 

°) Loew u Bokomy, Ber d chem. Ges 15 (1882) 8S3, 695, 2753; 16 
(1883) 1107, 2707. 

7 ) Baumann, Bei d. chem Ges. 16 (1883) 248 

*) Salkowaki, Zeitscbr. f. physiol. Chem 4 (1880) 133; Chem. Zentralbl. 
[8. F] 11 (1880) 394. 

») Tollens, Ber d. chem. Ges. 16 (1883) 921. 
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laugekaltiger ammoniakalischer SilbeilBsung durch Tiaubenzucker 3 ) um so grSfler, 
je betrllchtlicher der Uebersckufl des Silberreagens 1 st 2 ). 

Erne nook germgere Verbreitung kat die heute wohl fast veigessene Probe 
von Hoisley 3 ) gefnnden, naok welcher Zucker im diabetisclien Ham dadurch 
naohgewiesen wird, dafl 5 — 6 Tropfen dasselben in enter fieiea Alkali enthaltenden 
Losung von chromsaurem Kali eine tief saftgrune Nuance erzeugen. 

Auoh die von Romijn 1 ) benutzte jodometnsche Methode duvch Oxydation 
des Zuokers durch Jod in alkalischer LBsung iat wemg bekannt. 

Dagegen erfreute eioh die Zuckerpriifung mittela alkalischer Wismut- 
lBsungen m versokiedenen Modiflkationen dpr ursprunglichen BottgersclienPiobe 
lmt Bismutum subnitricum 


emei weitgehenden Anwendung und bis zum heuiagen Tag bat sick die Wisinut- 
probe in der von Nylandei angegebenen Form gnt bewahit Francqui und 
van de Vyvere 3 ) haben 1865 erne alkalisebe LBsung von Wisniutoxyd 6 ) zvu 
Pulfung des Harns auf Zuckei empfoklen’) Einige Tropfen des Reagens genugen, 
um beim Aufkochen mit diabetischem Harn zu bewirken, dnfi sick deraelbe vei- 
dunkelt und „metallisches Wismut ale seliwarzes, knstaUumclies Pulver“ an 
dei Wandung des Reagensglases absetzt 

Briioke 6 ) hat zui Anstellung dei BBttgerschen Reaktion das Jod-Wis. 
mutkalium in Vorscklag gebiacht, welches eme Tauschung durch die Aussckeidung 
von sohwaizem Sckwefelwismut aus dem Grund vermeiden soil, weil es etwa im 
Hum vorkandenes Eiweifl, das aucb sonst mfolge seiner die Empfindlichkeit der 
Reaktiou sehr stark herabsetzenden Wnkung eibeblick start 9 ), ausfdllt Zu dem 


’) Milckzuckei verhtllt sick dem Traubenzucker abnlicb (sieke Beckuits, 
Anal Chem. f. Apotkeker, 2. Aufl., Stuttgart 1908, S. 104, siebe daselbst auok die 
Angaben liber die Wirkung des Milchzuckers auf alkaliscke Wisraut- und Queck- 
silberlBsung , auf FehlingB Reagens, sowie auf Piknnsaure, Laokmus uud In- 
digolBsung) 

3 ) Das Veihalten ist also analog wie bei Fehlingacher Losung. 

3 ) Horsley, Chem Gaz (1854), Nr 284, 314. 

4 ) Rounjn, Zeitscbr. f. anal Chem. 36 (1897) 849 

5 ) Francqui u. van de Yyvere, Journ med. Bruxelles (1865) 359 

°) Fui deren Darstellung geben die Autoren an, eine salpeteisaure Wismut- 
losung mit sebr viel ttberscbtlssiger Kalilauge zu versetzen, gelinde zu eihitzen 
und tropfenweise WeinstemsauielBsung hmzuzufugen. Nocb vor dei Neutrali- 
sation der alkaliscken Flttssigkeit findet vBlbge LBsung des entstandenen Niedei- 
BchlageB statt 

7 ) Sieke auck Almeii, Upsala lakareforemngs foihandhngar, Bd. 2. 

8 ) Brtlcke, Ber d. Wien. Akad. 72 (1875) 3 Abt., 20. 

5 ) Auch andere Reduktionsproben biiflen an Empfindlichkeit m Gegenwart 
von Eiweifl em. Den Grad der Herabsetzung dei Empfindlichkoit durch die 
Gegenwart vonEiweifi hatLewinski, Berlmei khn. Wochenschr 43 (1906) 125, 
z B. bei dei Reduktion von Fehlmgschei Losung verfolgt. Er fand, dafi 1 com 
dieses Reagens in emer %%igen PeptonlBsung nooh 0,01% Zucker erkennen 
lafit. In diesev IConzentration bedingt also das Pepton keine merkliche Herab- 
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niimlichen Zweclc empfieblt Maachke 1 ) rot der Anatellung dev Battgerschen 
Probe die Pioteinstoffe im Ham nach SonnenBcheins Vorschrift®) durch eine 
mit Esaigsaiue staik angesiluerte LBsung von wolframsaurem Natron 9 ) auszu- 
f alien*). 

Ernes besonders bereiteten Wismutreagenses, welches den im Licbte eine 
Graufarbung bedmgenden Silbergehalt der gewohnlichen WismutlBsungen nicht 
aufweist, hat aich ferner Dudley*) bedient. 

Ala bvauchbai hat aich jedoch erst die Nylandersehe Modifikation der 
B 3 1 1 g e r schen Probe erwiesen 0 ). 

Die alkalische WismutlSsung wu'd folgenderaafien hergestellt: Man lest 
4g Seignettesalz untei schwachem Erwarmen in 100 com einer 10 °/oigen Natron- 
lauge (apez. Gew. 1,115) und setzt ca. 2 g baaisoh-salpetersaurea Wiamut hinzn. 
Nach dein Erkalten filtriert man das Reagans, welches in dunkeln Flaschen sehr 
lange haltbai ist, durch Glaswolle ab Beim Zusatz der so bereiteten Wismut- 
l&sung zum Hain ist nnn darauf zu acbten, dafl das Volumen des Reagens zum 
Volumen des Hams wie im Verhdltms 1 • 10 steht. Die Kochdauer betragt einige 
Minnteu, wobei die Gegenwart von Zucker an einer Sohw&rzung der I’liissigkeit 
nnd dem Ausfallen von schwaizem Wismutoxydul eikannt wird 7 ) Jede Ab- 
weichung von der angegebenen Vorschnft bat eine Beemtrdchtignng der Empfind- 
lichkeit oder der Zuveildssigkeit dei Probe zur Folge. ^ird zu viel mangelhaft 
bereitete WismutlBsung 8 ) verwendet, so kann auch bei zuckerfreien Hamen ein 
grau verf&rbter Phosphatmederschlag ausfallen und zu Tituschungen flihren. Eine 
weitere Febleiquelle ist nacli Buchner*) in dem Umstnnd zu suchen. daB der 
Harnfarbstoff (Uroerytbrin) durch Alkalien ebenfalls eine Dunkelf sli bung zu er- 
fabren vermag. Ferner gibt Sahli 10 ) an, dafl die Reaktion bei ammoniakalischem 
Ham verhmdert warden kann. Im erweiflfreien Harne kann nach Ny lan der 


aetzung dei Empfindlichkeit. In einer 2°/oigen Feptonldsung ist dagegen nicht 
einmal mehv */* °/« Glukose auf dieselbe Weise nachweisbai Uni die Reaktion 
empfindhchev zu gestalten, empfieblt Lewmski namentlich basisches Bleiazetat 
+ Ammonxak Nach lstundigem Stehen wad filtiiert und die I’liissigkeit auf den 
fflnften Teil des urspriinghohen Voluuiens eingedampft 

’) Maschke, Zeitschr. f. anal. Chem. 16 (1877) 425. 

2 ) Sonnenschein, Chem Zentralbl [3] 4 (1878) 423. 
a ) 30 kristallisiertes wolframsaures Natrium, 75 vei diinnte Essigs&ure 130 Essig- 
‘saure enthaltend) und 120 Wasser. 

*) Das EiweiB kann auch wie bei den samtlichen ilbngen qualitativen 
Zuckerproben durch die Bleiazetatfalluug (auf 50 ccm Harn 5 com Bleiessig) ent- 
fernt weiden. Das Filtrat wird durch Zusatz von eimgen Kubikzentimetern 
Natriumphosphatl&sung bleifrei gemacht und das entfarbte neueihche Filtrat zur 
Znckerprobe verwendet (Sahli, loc. cit. S. 511). 

5 ) Dudley, Zeitschr. f anal. Chem. 20 (1881) 117 
“) Nylander, Zeitschi. f. phyeiol Chem. 8 (1884) 175- 
'•) Tritt die Sohwarzung erst nach dem Erkalten auf, so ist dies Item Be- 
weis filr die Gegenwart von Zuckei. 

s ) Inshesondere schhdlich ist ein zu hoher Aikaligehalt. 

9 ) Buchner, Mtlnch. med. Wochenschi. 41 (1894) 991. 

,0 ) Sahli, Lebrbnch d. kiln. Untersucbungsmethoden, 4. Aufl 1905, S. 517. 
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noch 0,025 °/o Zucker nachgewiesen werden, nur 0,1 # /o dagegen, wenn 0,l°/o Ei- 
weifi zugegen iat, und neben 0,45 “/» EiweiB ist auch. 0,1 °/o Zucker nicht mehr 
Dachweiabar. 

Sehr gunstig hat sich Nobel 1 ) uber dieae Ny lan derache Methode ge- 
aufiert, die er ala ebenao bequem wie veilaBlich bezeichnet, end A. Jo Ilea 3 ) halt 
dieaelbe sogar neben der Phenylhydiazinprobe filr die emzig maflgebende, wenn 
man gemfifl aeinem Vorschlag 50 ccm Harn mit 5 "com Nylanclerseher Lfisung 
versetzt und 2 Minuten koobt, wobei 8ich nach Jo Ilea noeb 0,08°/® Zucker er- 
kennen lassen. 

Auch Sahli 3 ) beurteilt, gestiitzt auf seme langjhbrige kliniache Erfahiung, 
die eiwahnte Probe folgendemafien . 

.Die Nylandersche Piobe iat mit den angeffihrten Reaerven — siehe 
oben — eme der zuverlaesigsten Zuckerproben und eignet aicb, da aie mit nonualem 
Hame atets ein negatives Reaultat gibt, vorzfiglich, urn bei zweifelhaftem Resul- 
tate der Tiommerschen Probe 4 ) die Entscheidung zu geben. 1 * 

Dem ateht jedoch ein anderes, gleichfalls neuerea Urteil gegenuber, welches 
Pfluger, Schdndorff und Wenzel*) bei emem Vergleioh del verschiedenen 
Zuckerproben fiber die Nylandersche Reaktion abgegeben haben und das zu 
emer Kcmtroverse mit Hammarsten, der die Beweiskraft dieser Verauche m 
Zweifel zog, geffihrt hat 8 ). Nach Pflilger wurde die Nylandersche Renktion 
von mehr ala dei Halfte der zur Untersuchung gekommenen normalen Harne 
gegeben, und zwai in Foim emer maaaenhaften AuaBoheidung von acliwarzem 
Pulvei j auch wai der Nylandersche Zuckemachweis noch nut andeien schweren 
Mangeln behaftet. So konnte die Reaktion nicht zu Endo geffihrt weiden und 
veisagte manchmal bei zweifelloaeui Zuckeigehalt des Haras, withrend aie in 
anderen Fallen, wie sclion gesagt, Zucker bei g&nz normalem Ham anzeigte. 
Auf eme beaondeie Uisache ffli den negativen Aust'all der Reaktion hat fernei 
Beohhold hmgewiesen, und Dr. E Belenoki und ich baben Beine Angahen 
insofern best&tigen kdnnen, ala em Quecksilbergehalt des Hams einen veizfigerten 
Verlauf der Reaktion bedmgen kann (siehe Kapitel VI unter den negativen Metall- 
katalysen). Der positive Ausfall bei normalem Harn Itiflt Bich vielleiobt hin- 
reichend duroh den Gehalt an gepaavten Glykuronsfiuren 7 ) erklfiren, auf welche 
auch SahliRuck8ichtnimmt und deren Aussehlufi ffir zweifelhafte Falls 8 ) vorsielit 8 ). 

>) Nobel, Weekbl. van het Nederl. Tijdscbr. voor Geneesk 23 (1887) I, 467. 

") Jolles, Internal, klm Rundschau Nr 81 u. 32. 

3 ) Sahli, loc. cit. S. 82, FuBnote 10, S 517. 

4 ) Siehe un folgenden. 

*) Pflflger, Schfindoiff u. Wenzel, Pflttgers Aichiv 105 (1904) 121. 

B ) Hammarsten, Zeitschr. f. physiol Chem. 50 (1906/07) 36; Pftbgers 
Arohiv 116 (1907) 517, Pflfiger, Ebenda 116 (1907) 265, 538. 

’) Dnroh Kocben mit 1 °/oiger Sohwefelsaure wird der Paarling aufgespalten, 
eme Reaktion, die ffir den analytiscben Nachweis der gepaarten Glykuronskure 
von Wiohtigkeit ist, da z. B. em Phenylhydrazon nur ana der freien Glykuron- 
sAure dargeBtellt werden kann. 

8 ) Em Untersohied zwiscben den gepaarten Glykuronshuien und der GlukoBe 
besteht jedoch in bezug auf die Geschwindigkeit der Reduktion, die bei den 
ersteren lm unaufgespaltenen Zustaude nut eine germge ist, zudem Bind groBere 
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Erne noch grofleie Bedeutung ala die bisber besprochenen Rsagenzien be- 
sitzen jedoch fill die qualitative trad quantitative Zuckerbestimmung die m den 
verscbiedenaten Variationen angewandtenKupf erloaun gen, ftbei welche vorerst 
era kuizer Ueberblick gegeben sen 

Zu den altesten Yorschlagen ') bezdglich dei Zusammensetzung des Kupfer- 
teagens gehdien aufier denen von Tiomnter und Fehling 8 ) aelbat 3 ) die An- 
gaben von St d dele r- Krause 4 ), welche Vorschiift auch Schmidt 6 ) empfiehlt, 
vonPobl 3 ), vonGiBger 7 ), von Lowe 8 ), welch letzteier, wie apiltei Rossel 9 *), 
Gly zei m-Kupferoxy dnati on verwendet, da das Glyzerin alles ICupferoxyd untei in- 
tensiver Blauung dei Plussigkeit in Loaung hS.lt 10 ), von ICraus 11 ), von Strohl 18 ), 

Mengen Glj'kuronskure zur Reduktion des Nylandeiachen Reagens notwendig, 
Mengen, die schon auf eme gewisse anormale Disposition zum Diabetes (eventuell 
auch aliment Eire Glykoaune) schlieflen lassen, da nach Paul Mayer, Berl klin. 
Wochenschr 36 (1899) 591, 617; Deutsche med Woohensohr. 27 (1901) 243, 262, 
hkufig betikchtliche Mengen gepaarter Glykuronsauren ausgeschieden weiden, 
bevor aich Zuoker iui Earn findet, denn die Oxydation zur Glykuronsiure , dem 
ersten Oxydationsprodukt des Zuckers, soil dem Oiganismna noch in Fallen mBg- 
lieh sem, wo er die totale Oxydationsfahigkeit fdi Traubenzucker schon ein- 
gebUflt hat 

°) Siehe hber den Nachwais von Glykuronstluie, welche zum Untersolued 
von Traubenzucker garungsunfakig ist* Sahli, loo. at. S. 523, 524. 

l ) Siehe speziell ttbei Traubenznckeibestimmung 1m Wem, Zeitsehi f. anal. 
Chem. 7 (1868) 493. 

*) Fehling, Rosers u. Wunderhchs Arcbiv f physiol, HeilkunJe (1848) 64; 
Ann Chem. Pharm. 72 (1849) 106, 106 (1858) 75. 

V Wie Fehling angibt, ist er zu der Ausai'beitung semei Methode duieh 
den analogen Vorachlag Baneswils angeiegt worden, dei wohl zueist eme al- 
kalisehe Kupfersulfatlflsung fdi die quantitative Zuckeibestunmung ongewandt hat, 
Ungefahr zui selhen Zeit wie Fehling hat auch II. Schwarz, Ann Chem Pbaim. 
70 (1849) 54, die Barreswilsche Idee aufgeguffen. 

4 ) Stkdeler-Krause, Pharm Zentralbl. 25 (1854) 936. 

5 ) Schmidt, Neues Jahrh. f. Pharm 29 (1868) 270. 

'") P oh 1, Sitzungsber. d. kaiserl. Akad. d Wissensch., Bd 12. 

7 ) Gr tiger, zitiart nach Zeitschv. f. anal Chem. 7 (1868) 490 

s ) Da we, Ehenda 9 (1870) 20, 224; 10 (1871) 452. 

'*) Bossel, Schweiz. Wochenschr. f. Phamazie 29 (1875) 442. 

10 ) Das Glyzerin findet sich daber auch in ganz moderaen Yorsehuften ah 
Bestandteii der albalischen KupferlSsung. So enthalt das Reagens von Stuttei- 
heim, Pharm. Weekblad 48 (1911) 1201, 17,32 g Kupfersulfat, 100 g Glyzerin 
und 20 g Natron] auge , zu 250 g m Wasaer aufgel8st, und die Heinsche Lo- 
sung, welche Sim rock, Mtinch. med. Wochenschr. 53 (1906) I, 865, als Modifi- 
kation der Tro miner probe empfoblen bat, enthalt 2,0 g Kupfersulfat, 15 g 
Glyzerin, 150 g 5°/oige Kalilauge und 15 g Wasser Da Chloioform bei der Am- 
ftthrung der Reaktion stfirt, wnd dem Harn zum Zweck der Konservieiung Glv- 
zerin zugefugt 

u ) Kraus, Neues Repert. f Pharm. 22 (1873) 89. 

l2 ) Strohl, Journ. Pharm Chim. [4] 21 (1875) 191. 
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sowie von Lagrange 1 ). Waiter die Vorsehriften von Pavy a ), der die mfolge 
des Ausfallena von Kupferoxyd bestehende Unsicheiheit der Erkennung dea End- 
punktes bei der Zuekertitrieiung mit Felilingscher Losung 8 ) duiob einen 
Ammoniakzusatz vermeidet 4 ), von Genard 8 ), der zur Pehl ingsclien Ldsung 
Zyankalium zufligt, von Meyei 0 ), welchei gegen Ende der Titrierung mit 
F e li 1 1 n g seller La sung Chlorzmk zusetzt, urn duieli den Zmkhydroxydmederschlag 
das Kupfeioxydul mechamsch mitzureiflen und so zum lascheien Absitzen zu 
bnngen, aowie von Schmiedeberg 7 ), nach welehem sieb eme alkaliscke 
Kupfeilosung . die statt Seignefctesalz Mannib enthiilt, dutch groBe Haltbarkeit 
auszeichnet. 

Eine nooh grdflere Abweiohung von der Zusammensetzung der KupferlSsung 
nackFehling zeigt das von Soldaim 8 ) vorgescklagene, selbst durch langeres 
Kochen nicht verstnderliche Reagens, das in einer alkaliaohen Losung von Kahum- 
kupferkarbonat 0 ) besteht und durch Traubenzueker und Fruclitzucker, moht aber 
durch Robrzucker, Dextrin und ldsliche Staike 10 ) reduziert wird. Es eignet sioh 
die Kupfeikaliumkai bonatlosuug insbesondeie ftti den Nachweis von Inveitzucker 
neben Rohrzuckei , zu welehem Zweck D e g e n e r und Schweitzei u )SoIdainia 
Reagens fhr die Dnterauchung der Prodnkte und Halbfabnkate der Zuckeifabriken 


’) Lagrange. Compt lend. 79 (1874) 1005, betont den EinfluB, den das 
VeihsLltms des Alkalis zum ueutralen, wemsauren Kupfeioxyd auf die Haltbarkeit 
der F e h 1 i n g schen Ldsung austibt. Zu wemg Alkali bedingt, wie schon F e li 1 in g 
bekannt wai, eine Zeisetzung des Reagens, w&hrend zn viel Alkali den Zuokei 
verandert Lagiange benntzt em Reagens von folgender ZnsainmenBetznng: 
10 g nentiales, weinsauies Kupferoxyd, 400 g reroe Natronlauge m 500 g destil- 
heitem Wassei. 

a ) Pavy, Chem. News 39 (1879) 77; Physiologic dei Xohlehydrate, 1875. 

*) Ueber die Bestimmung des Endpnnktes bei der Zuokertitnerung mit 
Fehlingscber LQsung siebe auch Moritz, Zeitscbi. f. anal Chem. 99 (1888) 
48; Deutsches Aruluv f. klm Mediztn 46 (1890) 217; Beckeiau, Zeitschr. f. 
anal. Chem 95 (1886) 529, Quinquand, Joum Pharm. Clum. [5] 14 (1886) 462; 
Rod, Journ f. anal. Chem 4, 427 

4 ) Mit beendigler Reduktion eieehemt die Flussigkeit farblos, wie aucb bei 
der Zuckerbestiminung mittels der Violettschen Kupf'erlSsung das Verschwinden 
der blauen Farbe den Endpunkt derReaktion anzeigt [Siehe Pellet, Zeitschr. 
d. Veieins deutsehei Zuokeiind. (1906) 1012] 

5 ) Garrard, Pharm. Journ. Trans. [3] Yol 28, 52 (1892/98) 208. 

°) Meyer, Phaim. Zeitscbi. f RuBland 23 (1884) 202. 

7 ) Sohmiedebeig, Chem-Ztg. 9 (1885) 1432 

8 ) Soldaini, Bei. d. chem. Ges 9 11876) 1126 

8 ) Es werden nach Soldaini 15 g gefalltes Kupferkarbonat allmahlioh in 
dei Wdrme in 1400 cem Kaliumbikaibonatlosung, enthaltend 416 g Kalmni- 
bikarbonat, aufgelost. 

10 ) Auch Weinsaure, Harnakure und normaler Harn verandern das Reagens 
mcht, wohl aber Geibsauie und Ameisenskure , welche daraus in dei Wkiuie 
Kupferoxydul abscheiden 

n ) Degener u. Schweitzer, Zeitschi. d. Vereins f. Ruheuzuckermd. 24 
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empfohlen haben 1 ). Naob Pai cub 8 ) geschieht der qualitative Nachweis von 
Invertzuckei neben Rohrzuoker am beaten in der Weise, dafi man 10 g Zucker 
m 50 ocm Wasser lost, filtneit, 25 ocm des Filtrates zu 50 com siedender Sol- 
daimsclier LBsuug setzt und nach einer Kochdauei von 5 Mmuten das Itupfer- 
oxyd abfiltnert Ferner hat Sidersky 8 ) den Invertzuoker mit Sodainisoher 
LBsung bestimmt Auch Oat 4 ) benutzt zur Invertzuokerbestimmung eine ICupfer- 
kaliumkarbonatldsung, und zwar in einer von ihm Belbst ausgeprobten Zu- 
sammensetaung*), da siob das ursprimgliche Soldainisehe Reagens zur Auf- 
findung reduzierender Substanzen mobt eignet und sich ffir die Handelsanalysen 
ala fast wertloa erwiesen hat 1 ). Vorschriften zur Hevstellung von Soldainischer 
Ldsung sind ferner von Strieglerund Scheller 1 ) gegeben worden. Striegler 8 ) 
zieht die Soldamisohe Lbsung der Fehlingschen vor, wtlhiend Baumann 
und Otto 9 ) die letztere fill geeigneter balten 19 ). Bine Zusammenaetzung von 
der Art dea Soldamiscben Reagena bildet aucb die Yoraussetzung fttr die 
quantitative Zuokerbestunmung naob Bang 11 ), da daB Kupferoxydul Bioh nur 
dann mit Rhodankalium zu dem weifien, luftbeat&ndigen Kupferrbodanur umBetzt, 
wenn die LBsung statt Alkalihydroxyd daa viel schw&cher basiaehe Karbonat ent- 
h9.lt, das auch auf Rhodankalium allein wirkungslos iat. Bs hat sich die Methode 
von Bang auch in der Praxis der Blutzuokerbestimmung bew&hrt 14 ), die fttr die 
Beurteilung des Biabetes inelhtus um so mehr m Betracht fttllt, als die Vei- 
mehrung des Blutzuckers nicht bloB einer Yermelirung des Haruzuckers parallel 
geht 1 *), sondern naoh Reiohei und Stein 14 ) dei letzteren voiausgeht und 
naohhxnkt, indem der Organismus einen erhBhten Blutzuokergehalt zu Zeiten 


') Nach diesen Autoien smd noch 0,0014 g Invertzuckei sicher naclrweiBbav. 

2 ) Parous, Chem.-Ztg 12 (1888) 741, 1816 

8 ) Sidersky, Journ fabr. sucre 29, 497, Chem-Ztg 12 (1888) R. 199, Traite 
d'analyse des matures sucrdes. 

*) Ost, Zeitschi f. anal. Chem. 29 (1890) 687, Ber d. chem. Ges. 23 (1890) 
1035, 24 (1891) 1634; Chem.-Ztg. 19 (1895) 1784, Zeitschi. d. Verems f. d Ruben- 
zuckeriud. d. deutschen Reiches (1890) 361 

8 ) Ueber die Zuckerbestiramung mit Ostsober Losung siehe auoh Schmoe- 
ger, Zeitschi. d. Vereins f. d RUbenzuckerind d deutschen ReicheB (1891) 785; 
Ber. d chem Ges. 24 (1891) 8610. 

°) Zeitschr. d. Vereins f d. Rubenzuckermd. d. deutschen Reiches (1887) 145, 
(1888) 722, (1889) 933, (1890) 19, 51; siehe auch das Zirkular d. Vereins f. d. 
Rttbenzuckerind. d. deutschen Reichs vom 6. Jum 1890 

7 ) Striegler, Zeitaohr f. Zuckermd. 39 (1910) 773, Soheller, Deutsche 
Zuckerind. 14 (1889) 1098 

8 ) Striegler, Zeitaohr f RUbenzuckerind 40 (1911) 964. 

9 ) Baumann u Otto, Zeitaohr. f. Zuokerind 41 (1898) 685. 

10 ) Die beiden Autoren arbeiten naoh Herzfelda Methode. 

") Bang, Biochem. Zeitaohr, 2 (1906) 271. 

1S ) Hegler, Verhandl. d. Ges. deutaoher Naturforaohei u. Aeizte T2] 2 
(1912) 54. 

ls ) Hegler, loc. cit. vorige Fufinote, 

u ) Beicher u. Stein, Veihandl. d. Gea. deutscher Naturforscher u Aeizte 
[2] 2 (1912) 57, [2] 2 (1913) 82; Biochem. Zeitschr. 37 (1911) 
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zeigen kann, wo die Niere noch imstande lat , alien Zucker zurfickzubalten, oder 
wo nach emu entsprechenden Behandlung aohon aller Zucker aus dem Harn ver- 
schwunden ist. Fur die FeBtstellung imtialer FOlle wie filr die Prognose ist daber 
die Kenntnis des Blutzuckeiwertes von Bedeutung, Reioher und Stein be- 
dttrfen far ibre auf der Fuifurolreaktion von Molisoh-v. Udrinszlcy ba- 
sierende , sehr genaue Bestimmungsmethode 8—4 com Blut. Noch wenigei , nur 
1 ocm Blut, ist nach dem Verfahren von Forschbach und Severin') nBtig, 
welche die Rhodankupfermethode von Bang in eme kolonmetnsche umgewandelt 
haben Um das von Ehrenberg 8 ) behauptete und von Knauer und Schulz*) 
bestatigte Auftreten von Glykosurie bei depiessiven Gehirnerkrankungen, welches 
Tintemann 4 ) teilweise m Zweifel gezogen hatte, nachzuprtlfen, hat auch Offler 
(loc, cit.) veisucht, die Methodik zur Bestimmung geringei Traubenzuckermengen 
zu verfemem und fdr die Blutzuckerbestimmung tauglich zu machen 5 ). 

Hmsichtlich weiterer Vorschlilge zur Zuokerbestimmung niittels alkalischer 
Eupferlflsungen sei eiwahnt, dad Maly 8 ) auf Grund semei und Kuhnes 7 ) Be- 
obachtung, dad schwach zuckerhaltiger Ham die Fehlmgsche Lttsung zwar beim 
Kochen reduziert, ohne dad es jedoch zu einer Abseheidung von Eupferoxydul 
kommt, und dad diese Hemmungswirkung des Harns in dei Hauptsache durcli 
den Harnfarbstoff bedmgt wird 8 ), em Digeneren des Unns nut Tierkohle emp- 
flehlt 9 ) Seegen 10 ) schreibt vol, diese Behandlung mehrere Male zu wieder- 
holen, bis vttllige Entfftrbung stattfindet. Noch besser ist es nach Seegen, die 


l ) Siehe v. Minkowski, Verhandl. d. Ges. deutschei Naturforsoher u. 
Aerzte [2] 2 (1912) 57. 

a ) Ehrenbeig, Monatsschr. f Psychiatrie u. Neurologie 26 (1909) Heft 1, 
zitievt nach Offler, Zeitschr. f physiol. Ohem. 75 (1911) 71. 

•) Knauei u. Schulz, Allg Zeitschr. f. Psycbiatne 66 (1909) Heft 5, 
zitiert nach Offler, loc. cit 

4 ) Tintemann, Allg. Zeitschr f. Psychiatrie 29 (1872) 294. 

*) Vgl. liber Zuokerbestimmung m Blut auch Lafon, Compt. rend. Soc. 
Biol. (1907) 948; Moeckl u. Frank, Zeitschr. f physiol. Chem. 64 (1910) 393 
u. 65 (1910) 323; Dengo Takahashi, Biochem. Zeitschr. 37 (1911) 30 

8 ) Maly, Sitzungsbei. d. kaiserl. Akad. d. Wissensch., Mtlrz 1871 

7 ) Euhne sagt m seinem Lehrhuch: „Der normale Harn mud demnach 
Stoffe enthalten, welche, mit freiem Alkali gemischt, Eupferoxydul in Ldsung zu 
halten vermdgen “ 

8 ) Eilhne (siehe S. 520 seines Lehrbuohs) hatte, gesthtzt aufVeisuche von 
Winogradoff, das Kreatmm ala wesentlichen Hemmungsfaktor fttr die Kupfer- 
oxydulahscheidung erkannt Nach Maly ist jedoch der EmfiuB des Farbstoffs 
bedeutend grSder als dei des Ereatiuins. Auch audere dem Ham durch Tier- 
kohle entziehbare Substanzen, wie Oxalurs&ure, zieht Maly in Betracht. 

*) Die Empflndlichkeit bleibt jedoch auch so hinter der emer leinen Zucker- 
ldsung zuruok, wie Bich denn llberhanpt Seegen (aus dem 64. Bd. d. Sitzungs- 
her d. kaiserl. Akad. d Wissensch., 2. Abt., Juniheft 1871) damals ffli alle Zuoker- 
proben des Harns dahin ausgesprochen hat, dad sie bei kleinen Mengen unzu- 
verlassig sind. 

10 ) Seegen, Arcbiv f. d. ges Physiol. 5 (1872) 375; siehe auch Seegen, 
Zentralbl. f d. med Wissensch 13 (1875) 323. 
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auf dem Filtei befindliche Kohle mit Wasser auszuwasehen und nn Waschwasser 
den Zucker naohzuweisen ‘). Naeh Worm-Milller 8 ) soil die Seegenaohe Me- 
thods lceine beaonderen Voiteile bieten 3 ). Woim-Mtiller 4 ) selbat hat aioh era- 
gohend mit dev Reduktion des Kupnhydroxyds dureh Traubenzucker"') be- 
schslftigt und die Worm-Milllei sche Probe liefert nach Pfluger, Schon- 
dorff und Wenzel 6 ) auBgezeicbnete Reaultate, wabrend Hammarsten (loc. 
cit.) m seiner Polemik mit Pf Iii ger anch dieser Methods vorwuft, dafl sie nicht 
auf einem einwaudfreien Pnnzip basiere. Bei dieaer Probe ist nicht auf Em- 
tutt oder Nichteintritt dei Reaktion abgeatellt, aondern darauf, dafl die ziegel- 
lote Faibe des Kupferoxydula zum Vorachem kommt. Iat der Auafall ein nega- 
tiver, ao kann dies durch fallungahindemde Subatanzen veruraacht sein, deien 
EinfluJ3 aich jedoch durch Vevdiinnen bis zu einem gewisson Grade ehminieien liifit. 

Es ist dieae Probe auch zum Nachweia von geiingen Zuokermengen 7 ) nn 
Hern geeignet 8 ). Dies iat nach Campani 8 ) auch der Pall hei seiner Metliode 


') Bei quantitativen Zuckeibeatimmungen darf Kohle nicht verwandt werden, 
da dieaelbe bedeutende Mengen Zucker zuriickh&lt. 

a )Woim- Muller, Pfliigera Archiv 27 (1882) 22. 

3 ) Immerhm hat aie aich bis hente eihalten und wild h&nfig benutzt. 

4 ) Worm-Muller u. Hagen, Pfliigera Archiv 22 (1880) 326, 382, 846, 
848, 854, 23 (1880) 221. 

°) Die Reaultate von Worm-Mtiller atimmen liberein mit denen von 
Habermann u. Hdnig, Anz. d. kaiser]. Akad. d. Wisaensch. m Wien 18 (1881) 
18, welche bei Traubenzuclter, Fruchtzucker und Invertzuckei den Eintntt der 
Reduktion gleich nach dem beginnenden Sieden dei L8sung beobachteton. Da- 
gegen wai dei Verlauf dei Reduktion bei der Dextioae em bedeutend langaamerer 
ala bei dev L ft v u 1 o a e und dem Invertzucker Erne betrachtlicho Beschleunignng 
der Reduktion gegenuber dem Yeilauf in neutraler L8sung konatatierten Haber- 
mann u. Honig in Gegenwart von Barythydrat, analog wie Hehner, Chem 
News 39 (1879) 197; The Analyst 6, 218, fttr die ammomakhaltige Fehhngsche 
LSsung naeh Pavy die Abhftngigkeit der Reduktionsffthigkeit vom Natrongehalt 
erkannte. Rohrzucker wirkt eist nach mekratundigem Kochen, infolge emer vor- 
hergehenden Inversion, rcduzierend. Fur den Milcbzucker haben Habermann u 
Honig, Monatsh. f. Chem. 5 (1884) 208, gleichfalls erne Berner Oxydation vorauB 
gehende Inversion m Galaktose und Glukose festgestellt. 

6 ) Pflitger, Schondorff u. Wenzel, Pfliigera Archiv 106 (1904) 121. 

7 ) Siehe Uber die Empfindlichkeit der Zuokerproben des Hams die ver- 
gleichende Untersuohung von Rosenfeld, Deutsche med. Wochenschr. 14 (1888) 
451, 479, welcher ftlr die Trommersche Probe 0,25% als Empflndlichkeits- 
grenze feststellte. Von anderen Reaktionen gibt er an, dafl sie bis auf 7ioo°/o 
gehen konnen 

8 ) Man verffthrt bei 0,3 — 0,1 °/o Zucker in der Weise, dafl man 3 ccm Kupfei- 
Ifisung mit 5,5 ccm Seignettesalzlosung mischt und nach dem Erlntzen zu 5 ccm 
Ham gibt. Untei Umstanden zeigt sich nun die abgekiihlte Flussigkeit lm durch- 
fallenden Licht noch blau, wfthiend im auffallenden Licht eme weiflliche Opales- 
zenz die Gegenwart von suspendiertem Kupferoxydul verrat. Man wiederholt nun 
den Versuch mit 2 ccm KupferlOaung anf 2,5 ccm SeignettesalzlBsung und ver- 
fahrt wie angegeben. Erhftlt man auch jetzt nur die opaleszierende Fliissigkeit, 
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ffir den Nacliweis des Traubenzuckers und Milchzuckeis mit Hilfe einer Mischung 
von konzentneiteni Bleieasig nut einer verdunnten Lfisung von kristallisiertem 
Kupnazetat 1 ). Nock 1 /i°o°/o Glukose ist nach Campani dnich erne Gelbf&rbung 
der Pltissigkeit und das allmllhhche Ausfallen ernes ebenso gefarbten Nieder- 
achlages nachweisbav, wenn man zu S com des Reagens die fiagliche Lbsung setzt 
und zum Sieden eikitzt, -svilkrend hbher als l°/oige Losungen sich nach emigen 
Minuten Kochdauei oiangerot fdrben und einen orangeroten Niederschlag ab- 
setzen, dei allmahhch sclimutzig wird Verdttnnte Milchzuckerlbsungen geben 
unter gleichen Bedingungen gelbe, konzentnerte dagegen rote Ldsungen und 
einen ziegelroten Niederschlag Campania Zuckernachweis kann auch umge- 
kebrt zur Priifung auf Kupferspuren angewandt warden, wobei eine Lbsung von 
Traubenzucker nnd Bleiessig als Reagens dient. 

Bei weitem die grbfite Anzahl der Autoien haben lhr Interesse auf die 
emfaohe alkalisehe KupfeilOsung und auf die Pehlingsehe Pltissigkeit ltonzen- 
tnert, 11m die giinstigsten Bedingungen flir die Zuckeioxydation und fiir die Be- 
stimmung der reduzieienden Zucker neben bbheren Kohlenbydraten herauszufinden 
Die meisten vor der grundlegenden Untersnehnng von Soxhlet inYorschlag ge- 
brachten quantitativen Yerfahren haben haute nur noch historisohen Wert. Hier- 
hei gehbien auflei einer groflen Zahl der sehon weitei oben genannten Methoden 
das 1851 von Mulder*) zui Bestimmung von Dextrose in Robrzuckei s ) ange- 
gebene und sptlter von Gvatano 4 ) anf Inveitzucker beschr&nkte gewichtsona- 
lytisolie Verfahren *) , die gleiobfalls gewiohtsanalytische Methode von Girard 
und Laborde 6 ), welcbe Kiause 7 ) zur Tranbenzuckerbestimmung in Ruben- 
saft anwandte *) , das kolonmetnsche Yerfahren, welches Yivien*) zur Be- 

so mmmt man auf 2,5 com SeignettesalzlBsung nur 1,5 oder 1 com Kupferlbsung, 
wodurcb sioh bis zu 0,03 °/o Zucker nacbweisen lassen. 

*) Campani, Arcbiv d. Pbaim. 198 (1872) 51. 

') Bekannter als das Reagens von Cam pan nst die Bar foe dsche Lbsung, 
in welcber ebenfalls Kupferazetat zui Verwendung kommt, welches Salz sich in 
wafinger Losung gegentiber Traubenzuckei mfolge seiner weitgehenden Hydrolyse in 
Kupnhydroxy d und Essigsaure wie eine gewohnliobe alkalisehe Kupferlbsung verbh.1 1. 

*) Mulder, Scbeikundige Ondersoekingen 5, 397; sielie Gratano, An- 
leitung zur quant. Analyse, 5. Aufl , S 838; vgl. auch Brunner, Zeitschr. f. 
anal. Chem. 11 (1872) 32. 

*) Danach wird die von dem zu untersuchenden, abgewogenen Rohrzncker 
hergestellte Lbsung mit der alkalischen Kupferlbsung 1 Stunde lang auf 60° ei- 
hitzt, worauf man das leduzierte Kupferoxydul schnell abflltriert und nach dem 
Gliihen und der Oxydation mit rauchender SalpetersAure wbgt, worauf sich der 
Tvaubenzuckeigehalt aus dem Gewicht des Kupferoxyds berechnen l&flt, wenn man 
die Menge Kupferoxyd kennt, die von 1 g Traubenzucker reduziert wird. 

4 ) Giatano, Zeitschr. f. anal. Chem. 17 (1878) 155. 

6 ) Neubauer bestimmte die Menge Kupferoxyd, welohe 1 g Glnkose zu 
reduzieren vermag. 

*) Girard u. Laborde, Dmglersf.polyt. Journ 220 (1876) 257 

’) Krause, Schweiz Wochensohr f. Phann. 12 (1874) 17. 

B ) Danach wild der friscb abgeprefite, nut Bleiessig geklkrte, hieiauf duroh 
KohlenstlureMlung bleifvei gemachte und bis zur alkalischen Reaktion mit Natrium- 



II Katalyse dureh Hydroxylionen. 


stimmung von weniger als 0,1 °/o Traubenzucker neben Rohizucker vorgeBchlagen 
hat 1 ) und das Verfahren von Weil 8 ), von Mohr*) sowie viele andere mehr. 
Bei der eminenten Bedeutung, welohe die quantitative Ermittlung von redu- 
zierendem Zuoker ftlr die Praxis dor Zuckerfabriken, fur die Lebensinittelohemie, 
sowie fur die physiologische Chemie besitzt, ist es mcht zu verwundern, daB eine 
Arbeit, welche die Grundfesten der ganzen gebr&uchlichen Zuckerbeetimmung 
eiachutterte und den Weit der frdberen Zuckeianalysen in em hSchst zweifel- 
haftes Lioht riickte, m der wissenscbafthcben Welt die groBte Bestdrzung hervor- 
rufen muflte 

Vor 1880 kannte man nur eine Fehlerquelle , die vor allem fiir die Harn- 
undBlutanalyse 4 ) in Betracht kam und duroh die Gegenwart anderer, die Kupfer- 
liJsung ebenfalls leduzieiender KBrpei in der UntersuebungsflllBBigkeit bedingt 
war. Fin das Blut hatte Cazeneuve') gezeigt und gegemiber der gegenteiligen 
Behauptung von d’Arsonval') und Picard’) aufreehterhalten 8 ) , daB auBer 
dem Zucker nodh andere leduzierende Stoffe zugegen aind, welobe die Zucker- 


karbonat veraetzte Saft (nackdem er zuvor 15 Mmuten zum Sieden erhitzt und 
naeh dem Erkalten flltriert worden ist) bei 90 — 100° O nut libersehbssiger 
Fehlingsobei Lbaung veraetzt Dann digenert man 1 Stunde lm Wasseibad, 
IdBt den Niederaeblag gut abaitzen, waacht ibn mit heiBem Waeser mehrmals auB, 
filtriert, tiocknet, glubt und wagt daa gebildete Kupferoxyd, desaen Gewicht mit 
0,4584 multipliziert den Dextroaegebalt in Gewiohtsprozenten gibt. Auf Rdben 
MBt sieh der Wert leiobt urarechnen, da 100 Teile Rtiben 95 Teile Saft hefern, 
Bei der Methods ist raschea Arbeiten notwendig, damit die alkalische Reaktion 
bis zum Sehlufl erhalten bleibt Eine Shuerung dei FlusBigkeit hatte die Inversion 
von Rohizucker zur Folge 

*) Vivien, Suorene indigene 21, 8. 

') Man I8st 10 g des fiagliohen Zuckers in 200 com Wasser und fugt 10 com 
einer Kupferlbaung hmzu, die zqr Reduktion 10 mg Glukoae bedarf Bei mehr 
ala 0,1 % Traubenzucker tiitt beim Kochen vOllige Entfarbung ein und es Bind 
dann die gewShnlichen Beatimmungamethoden anwendbai. Bei geungeren Zucker- 
mengen ist dagegen die Entfkrbung mehr oder weniger unvollstandig und durcb 
Verglaich der Farbung mit zelin gleicli bebandelten LBsungen, von denen eme 
zuckerfiei ist, wahiend jede folgende Probe 1 mg Mehrgehalt an Glukoae auf- 
weist, gelingt ea, den Traubenzuckergehalt des Rohrzuckers zu ermitteln. 

s ) Weil, Zeitschr. f. anal. Chem 11 (1872) 284. 

s ) Mohr, Zeitschi. f. anal Chem. 12 (1873) 296. 

*) Auch for andeie LBsungen kann jedoch diese Felilei quelle in Betracht 
kommen. So zeigten Rumpf u. Heinzeiling, Zeitschi. f. anal Chemie 9 
(1870) 858, fiir die Traubenzuckeibestimmung neben Dextrin, daB dieses letztere 
auf die Fehlingsche Lflsung emwukt, so daB zuviel Zuoker gefunden wild. 
Dagegen hat Geiook, Ber. d. chem. Ges. 30 (1897) 2865, die Behauptung von 
Jovitschitsch, Ebenda 30 (1897) 2431, wideilegt, daB auch Mmeialsfluren die 
Fehlingsche LOsung leduzieien. 

6 ) Cazeneuve, Compt. rend. 88 (1879) 595. 

°) d’Aisonval, Compt. rend 88 (1879) 753. 

7 ) Picard, Compt. lend. 88 (1879) 755 

B ) Cazeneuve, Compt. lend. 88 (1879) 864. 



II. Katalyse durch Hydroxylionen 


81 


titnerung mil Fehlingscher Losung, weloher sich Claude Bernard 1 ) zut 
Bestimmung des Blutzuclters bediente, zu beemQussen veiniogen. 

Aehnliehea gilt fbi den Ham, bei welcihem, wie Leo 8 ) betonte, andere 
reduzierende Substanzen die Uraacbe dafttr amd, daB die durch Titnerung mit 
Fehlingsoher Flflssigkeit gefundenen Werte hohei liegen als dei nach der 
Polarisations- oder Garungsmethode ermittelte Zuckergehalt, und zwar kann es 
aioh dabei aowohl am Arzneietoffe 8 ), Kampfer, Morphmm, Phenole, z. B. p-ICresol, 
Salizyl, Salol, Thallro, Santonin, Chrysophanaiiuie und Saccharin, ivie urn gewOlin 
hche Harnbeatandteile handeln 4 ), unter denen das Kreatmin an erster Stelle zu 
nennen 1 st 6 ). Fiir den qualitativen Nachweia amd dieae leduzierenden Haru- 
beatandteile nicht so gefahrlicb und lhre Entfemung, welclie Focke 0 ), Allen 7 ) 
und Johnson 8 ) vorgeschlagen haben, lafit aieh veimeiden, da sich daa haupt- f 
skchlicb m Betraoht kommende Kieatimn duich die Ait seiner Bedulctionswiikung 
vom Zueker unterscheidet, indem ea, wie Neumayer*) lconstatierte und Cipol- 
lma 10 ) best&tigt hat, das Kupferoxyd zu gelbem Kupferoxydulbydrat statt zu 
lotem Kupfaroxydul 1 ’) reduzieit I2 ), wodurch der gelbe bis oiangegelbe Ausfall der 
Trommerprobe bedingt ist, wenn statt einer remen Zuckeildsung ein zuclter- 
haltiger Harn in Anwendung korntnt. Durch Aufspaltung des Kieatmms zu 
Kieatin, das die Reaktion nicht gibt untei dem EinfluB von viel Alkali, erhB.lt 
man auoh 1 m Ham die lem rote Zuckerf&rbung Auch hat Pellet 13 ) auf die 
filr Melassebestunmungen wichtige Tatsache hmgewiesen, daB die Fehlmgsche 


‘) Claude Be maid, Lemons sur le diabete et la glycogiinese animale, 
1878, S 198. 

2 ) Leo, 'Virchows Archiv f. pathol. Anat 107 (1887) 99. 

8 ) Neumann-Wendei, Pharm Post 26 (1898) 578, 614; Julies, Zen- 
tralbl. f. mnere Medizm 15 (1894) 1025; Gian, Deutsche Med-Ztg 10 (1895) 
689; Pansim, Berl. khn. Wochenschr. B1 (1894) 1106. 

*) Siehe die Zusammenstellung dei bei der AusfUhrung der Trommer- 
schen undNylandeischen Piobe in Betraoht zu zielienden leduzierenden Ham- 
bestandteile bei Biuokner, Aerztliche Rundschau (1879) Nr. 42—44 

6 ) Auch die gepaarten Glykuronsauren sind von gioBer Wichtigkeit. Ueber 
deren Unterscheidung von reduzierendem Zuckcr siehe dieses Kapitel bei der 
Nylanderschen Piobe. 

«) Focke, Apotheker-Ztg. 9 (1894) 559. 

7 ) Allen, Analyst 19, 178. 

s ) Johnson, Phaira. Journ. Trans [8] Vol. 25, 54 (1894/95) 24 

9 ) Neumayer, Deutsches Archiv f. klin Medizm 67 (1900) 195. 

10 ) Cipollina, Deutsche med. Wochenschr. 27 (1901) 440 

n ) Auch Traubenzucker gibt nach Sahli, sein Lehrbuch, 1905, S 513, 
zur Bildung von gelbem Kuprohydroxyd neben Kupferoxydul Yeranlassung, be- 
sondeis bei relativ geringem Alkaligehalt, aber das Kupferoxydul ubeiwiegt. 

ls ) In Gegenwait von viel Alkali kann die gelbe Tromuiaipiobe als euipfind- 
licber Kreatimnnachweis betraebtet werden; absolut zuveil&ssig 1 st ei jedoeb nicht, 
da nach Cipollina bei grdfieier Konzentaation und bei geringem Alkahnitat 
auch andere Substanzen, vor allem Glykozyamin und Glykozyamidin die Reak- 
tion geben. 


13 ) Pellet, Bull. Ass. Chun 14, 145 
Wokei, Die Kutalyso. Anorgamsclie Eatalygatoieu 
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Losung Bchon bei V^stundigem Erhitzen auf77— 80° duich Trauben- oder Inveit- 
zucker reduziert wild, wahiend andeie reduzieiende Substanzen eist bei 100° eine 
merkliohe Wirkung ausiiben. Es stimmt dies mit der Angabe von Pflilgei, 
Schondorff und Wenzel 1 ) therein, dafl bei dei Tiommeiselien Probe, die 
am beaten so angestellt wird, dafl man den Ham mit l /t seines Volumens ICali- 
lange oder Natronlauge und dann tropfenweise unter Sohhtteln mit Kupfersulfat- 
losung (1 : 10) veisetzt, bis ein gennger Ueberscbufi von Kupnhydroxyd ungelost 
bleibt 2 ), ein emwandfreiei Zuekernaohweis dann geftthrt ist, wenn sioh das 
Kupferoxydul scbon vor dem Koehen des Reaktionsgemisches ausscbeidet. Treten 
beim vorsiohtigen Mischen der Eeagenzien mit dem Harn Trtibungen reap Niedei- 
schlslge auf, so liegt wabrsehemlioh kem Zuoker vor, und urn andeie reduzieiende 
Eambestandteile handelt es sich, wenn die Redulction*) nicht beim Koehen em- 
tntt, sondern beim naohberigen Abkilhlen der Fliissigkeit. 

Dagegen hat die quantitative Harnanalyse, wie lange bekannt ist, mit der 
durch andere KBrper verursachten Reduktion der alkalisehen MetallsalzlBsmigen 
immer zu rechnen. 

Sehwerwiegender jedoch als die eben eriirteite Pehlevquelle, mit dei diese 
Art der Zuokeibestimmung m physiologisohen Pltlssigkeiten nun einmal behaftet 
ist, war jedooh die Beobachtung von Soxhlet 4 ), daB das Eeduktionsveibdltms 
des Invertzuckers, seiner Komponenten. Tranben- und Fiuchtzncker, der GaJaktose 
sowie der Maltose zu alkalisoher KupfeilBsung ') nicht konstant, sondern variabel 
ist und abh&ngt von dei Konzentration der aufemander wirkenden LBsungen. 
Pur Tiaubenzucker, Pruohtzueker, Invertzueker und Galaktose bewirkt erne Vei- 
dunnung der KupferlSsung wie auch der zuelcerhaltigen Fliissigkeit °) eine Er- 
niedngung, ein KupferubeischuB dagegen eme Erhfihung des Reduktionsvermogens 7 ) 
der betreffenden Zuckerart, und zwar um so mehr, je hohei der Kupferiibei- 
sehuB in der Plussigkeit und je konzentrieiter diese ist, wtllirend bei der Mal- 


*) SchBndoiff u. Wenzel, loc. eit. dieses Kapitel 
=) Siehe Sahli, Lehrbuoh, 1905, S. 518. 
s ) Meist zu gelbem Kupfeioxydulhydrat. 

4 ) Soxhlet, Journ. f prakt. Chem. [N. P.] 21 (1880) 227. 

6 ) Fur dasKnappsche und Sachssesche Reagens (loo. eit.) hat Soxhlet 
im allgemeinen em dem 'Verbal ten gegenUber Pehlingsoher Losung paialleles 
festgestellt. Reduziert ein Zucker die Pehlingsehe LBsung weniger als Glukose, 
so tut er dies (jedoch nur qualitativ, auBer beim Milchzucker, der gegenUber F e Ji- 
lin gscher LBsung dieselbe Reduktionsvermindeiung zeigt wie gegenUber Sachsse- 
soher LBsung) auoh gegenUber der Knapp schen und S aches esohen Flussigkeit. 
Nnr die LUvulose und infolgedessen auoh der Invertzueker verhalten Bioh um- 
gekehrt. 

*) Es wird z. B. unverdilnntes Fehlingsehes Reagens von Va%igen Invert- 
zuckerlBsungen um 0,6 °/o mehr verbraucht als von l°/°igen, em TJnterschied, der 
sieh bei vierfacher Verdttnnung der Fehlingschen LBsung verwisoht. 

*) Dies maoht sioh im Verlaufe einer und derselben Titnerung dadurch 
geltend, daB die ereten zu Feblingsoher Losung hmzngegebenen Kubikzenti- 
meter einer zuokerhaltigen Fliissigkeit mehr Kupfeioxyd reduzieren als die fol- 
genden, da die ersten auf einen grBfleren KupferoxyduberschuB tretfen. 
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tose umgekehrt erne Verdtinnung der Kupfei- und ZuckeriBsung das Reduktions- 
vermBgen erhoht J ). 

Traubenzueker 0,5 g in l°/oigei LBsung = 105,2 ccm (Fehlings Lflaung 
unverdfmnt), 

Traubenzuckei 0,5 g in l“/oiger L8sung = 101,1 com (Fehlings Losung 
+ 4 Vol. H s O), 

Fruchtzucker 0,5 g in l®/oiger Losung = 97,2 ccm (Fehlings LSsung 
unverdiiuntj, 

Fruchtzucker 0,5 g in l°/oiger LBsung = 98,0 ccm (Fehlings Losung 
+ 4 Vol H a O), 

Invertzucker 0,5 g in l°/oiger LBsung = 101,2 ccm (Fehlings Losung 
unverdunnt), 

Invertzucker 0,5 g m l°'aiger LBsung = 97,0 ccm (Fehlings Losung 
+ 4 Vol. H a O), 

Galaktose 0,5 g in l°/»iger LBsung = 98 ccm (Fehlings LBsung un- 
verdhnnt), 

Galaktose 0,5 g in l*/oiger Losung = 94 ccm (Fehlings LBsung 
+ 4 Vol. HjO), 

Maltose 0,5 g in l®/oiger Losung = 64,2 ccm (Fehlings LBsung un- 
verdunnt), 

Maltose 0,5 g in l°/oiger LBsung = 67,5 ccm (Fehlings LBsung 
+ 4 Vol. HjO). 

Die Ursache der merkwhrdigen Soxhletsohen Entdeckung, welch e m der 
Zuckeiohemie eine fdrmliche Umwalzung heraufbeschworen hat, sucht Degener 8 ) 
m der Bildung ernes unhekannten Doppelsalzes , welche bei gleichzeitigem Zu- 
aammentreffen von Seignettesalz, Alkali und Kupfersulfat stattfinden soil, in Bhn- 
licher Weise wie nach Salkowski*) auch bei dei emfochen Trommerprobe 
mterraediAr erne Zucker-Kupfer-Verbmdung 4 ) entsteht, deren Bildung die erste 
Phase der Trommeischen Reaktion reprdseutieren wilide, w&hrend die zweite 
Phase derselben durch die Auflosung der Kupfer-Zuoker-Verbindung in ttberschilssi- 
gem Alkali und der nachfolgenden Zersetzung gegeben ware, wobei sich parallel 
mit dev Oxydatiou des gesamten Zuckers alles Kupfei als Oxydul abscheidet. 

Es ist iibeiflBssig zu sagen, dafi in dei Folge bei den mit Feb lingsehor 
Lbsung ausgefuhrten Zuckerbestimmungen den ncuen Gesichtspnnkten Recbnung 
getragen wurde, welche Soxhlets Unteisuchung eigeben hat Derartige Bestim- 

') Ein KupferubersohuB beeinflufit bier das Reduktionsvermogen niebt. 

2 ) Degener, Zeitschr. d Verems f. Rfibenzuckeimd. 18 (1889) 849, 19 
(1890) 786 

8 ) Salkowski, Arohiv d. Physiol. 6 (1872/73) 220, hat gezeigt, dafi sich der 
Tiaubenzucker mit dem Knpfer verbindet und dafi em unlBslicber Niederschlag, 
der aus emem Gemisch von Kupribydroxyd mit einev Traubenzucker-Kupfer-Verbin- 
dung besteht, gebildet wird beim unvorsicbtigen Zusatz von Kupfersulfat zum 
diabetischen Ham. Vollstandig lfifit sich der Zucker ausfallen, wenn man 2 bis 
3 ccm Natronlauge (spez. Gew 1,32) zu 10 ccm eincr 2°/oigen Traubenzuckerlosung 
fttgt, mit Wasser verdUnnt und nun unter bestandigem Umrtthren so viel Kupfer- 
snlfat einfiiefien lafit, bis die Reaktion nur mebr schwach alkaliscb ist. 

4 ) Siehe dariiber auch Sahli, Lehrbuch, 1905, S. 518, 545. 
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mungen sind, aufiei von Soxhlet') selbst, ausgefiihrt worden von Allihn 2 ), 
deasen Methode gleich naoliber von Salomon 9 ) mit gutem Erfolge angewandt 
wuule 4 ), vonHehner 8 ), Urech 8 ), Baumann 7 ), Herzfeld 8 ), der, wie auch 
Patteison 9 ), mit Hilfe Fehlingschei LBsung ’den Rohrzucker auf Invertzucker 
prlifte 10 ), vonWein 11 ), weloher auf gewichtaanalytischem Wege die Maltose mit 
Fehlings Reagens bestimmte, vonMunk 18 ), von Moritz 19 ), del* wie auch Gre- 
gor 14 ) Pavys Prinzip anwendet, O'Sullivan 16 ), Lehmann 19 ), HOmg und 
Schubert 17 ) aowie Sulc 18 ), welche die Redulctionswirkung der L&vulose ermit- 


') Soxhlet, Journ f prakt. Chem 21 (1880) 227. 

3 ) Allihn, Neue Zeitachr. f. Rhbenzuckennd. 3 (1879) 280; Zeitschr. f. 
anal. Chem 18 (1879) 348, 20 (1881) 434, vgl. auch Journ. f. prakt Ohem 
[N. F.] 22 (1880) 52, sielie ubei eine Modifikation deB Verfahrens von Allihn, 
Zeitschr. f anal. Chem 47 (1908) 235 

3 ) Salomon, Journ f prakt Chem. [N. F.] 28 (1888) 82; Repeitonum d. 
anal. Chem. 1 (1881) 309 

4 ) Siehe auch ilber dieZuckerhestimmungnachAllihn:Foimanek, Zeitschi. 
f. Untera. d Nahvunga- u Genufim 1(1887)820; Utz, Pharm. Ztg. 45(1900)998 

“) Hehnei, Analyst 6, 218 

9 )Uiech, Bei d chem Ges. 17 (1884) 1539; aieh'e auch D e r a e 1 b e, 
Ebenda IB (1882) 2687. Ore oh kam es ini wesentlichen*auf eine rationelle 
Formulierung der Reduktionageachwmdigkeit on, eine Aufgabe, die er jedoch als 
moht befriedigend geloat betrachtete Vgl. Urech, Ber d.ohem Ges 22 (1889) 318. 

7 ) Baumann, Zeitschi f. Zuckennd 40 (1911) 778, 42 (1918) 824. 

8 ) Herzfeld, Deutsche Zuckerind 11 (1886) Nr. 9; siehe auch Dmglers 
polyt. Jouin 267 (1885) 422; Zeitschr. d. Veiems f. Rdbenzuckermd 35 (1906) 
967; Chem .-Ztg 9 (1885) 165. 

8 ) Pattei son, Dmglers polyt Jomn 257 (1885) 422 Hebei* die Methode 
von Patterson undBngart siehe Wolf, Zuckennd Nr. 27, Zeitschr d Vei- 
eins f. Rubenzuckennd 23 (1894) 791. Bruhns u Volpeit, Deutsche Zucker- 
induetrie 11 (1886) 1225, lialten die von Wolf voigeschlagene Modifikation der 
Brigartschen Invertzuckeibestimmung fih unbequem 

10 ) Siehe demgegenliber Bodenhender, Dmglers polyt. Journ 257 (1885) 
420; Chem -Ztg 9 (1885) 70, 105; Chem Zentralbl. [8] 16(1885) 42, 149; Bo den- 
bender n. Scheller, Zeitschr. f Zuckerind. 37 (1908) 138, welclier der Ansicht 
ist, dafl man mit Fehlingsoher LBsung Invertzuoker neben Robrzuckei nicht 
genau bestimmen kaun. 

“) Wein, Allg. Brauer- u. Hopfen-Ztg. 25, 186, Chem.-Ztg. 10 (1886) 22. 

12 ) Munk, Virchows Arcbiv f. palkol. Anat. 105 (1886) 63. 

19 ) Moritz, Deutsches Arohiv f klm Medizm 46 (1890) 217. 

14 ) Gregor, Zentralbl. f d. Krankheit. d. Ham- u. Sexualorg 10 (1899) 
Heft 5, 240, verwendet zur quantitativen Bestimmung der reduzieienden Suh- 
stanzen im Ham die Modifikation von Zdenek Peska, Zeitschr. f. anal Chem. 
35 (1896) 93 

15 ) O’Sullivan, Journ. Chem Soc, London 61 (1892) 408. 

19 ) Lehmann, Zeitschr f. Zuckerind. 34 (1905) 993. 

”) BSnig u. Schubert, Monatsh. f. Chem. 7 (1886) 465, 8 (1887) 529, 
Hdmg u. Jesser, Ebenda 9 (1888) 578. 
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telten, von Preufi 1 ), dei sich mit der Reduktionswirkung dev leinen Raffinose 
beschftftigte , von Woitmann 2 ), dei erne Methode zur gleichzeitige'n Bestim- 
mung von Rohrzuckei , Invertzucker und Raffinose ausgearbeitet, von Born- 
trager 3 ), der die Titrierung mit Fell ling seller LSsnng besonders auf die 
Wem&nalyse angewandt hat 4 ), von Samelson *), Gaud 4 ), von Kjeldahl 7 ), 
der wie m ahnlicher Weise friihei schon Urech 8 ) auf den EinfluB der Foim 
der GefaBe auf die Zuckerbestimmung nut Pehlingscher Ldaung hinwies 0 ), 
von Kussei ow 10 ), Soheiblev “), Nihoul 12 ), Ambhhl 18 ), Grdnhut 14 ), Kil- 
ling 1S ), Pragei 10 ), Farnsteiner 17 ), Hefelmann 18 »), Elion 14 ), Defren 40 ), 
Woy 21 ), Bruhns 22 ), von Di echsel-Klimmer 28 ), welcliei der Fehling- 
schen LSsung Guanin zusetzte, da dieses nut deni Kupferoxyilul eine farblose 
Verbindung bildet, welche weit wenigei leiehfe oxydabel ist als die Ammoniak- 
Kupferoxydulveibmdung beim Arbeiten nach Pavya Voischriffc, von Pflugei 2 *), 


I8 ) Sulc, BShmische Zeitachr. f. Zuckennd 19 (1894/95) 816; Chem-Ztg., 
Ref. 19 (1895) 99 

*) PreuB, Zeitachr f. Zuckennd 38 (1909) 722. 

*) Wortmann, Zeitsohr. f. Zuckennd. 39 (1910) 767. 

*) Borntidgei, Zeitachr. f. angew. Chem. 6 (1898) 600 
*) Derselbe, Zeitschi. f. anal. Chetn. 34 (1895) 19. 

4 ) Samelson, Zeitachr. f, angew. Chem. 7 (1894) 267. 

°) Gaud, Compt lend. 119 (1894) 478, 650. 

7 ) Kjeldahl, Meddelelsei fra Cailsberg laboratonet 4 (1881) 1 Ueber 
die Kj eldahlsohe Zuokerbestunmungsmethode gibt Bruhns, ZeitBchr. f. anal. 
Chem. 38 (1899) 78, an, dafl sie in Gegenwart grofierer Mengen Rohrzuckei moht 
anwendbar ist, da dieser selbst reduzieit. Jessen-Eansen, Meddelelser fra 
Carlsberg laboratonet 4 (1881) 198, gelang es jedoch, Invertzucker neben Rohr- 
zucker zu bestimmen. 

8 ) Ere oh, Ber. d. chem. Gea. 15 (1882) 2687. 

8 ) Um den Emflufl der Luft auazuschalten , leitet Kjeldahl w Ah rend der 
Bestimmung Wasaeratoff oder saueiatofffreiea Leuohtgaa duicli daa Reaktionagemiaoh. 
,0 ) Kusserow, Wochenachi. f. Brauerei 12 (1895) 574. 
ll ) Soheibler, Zeitachr. f Zuokerind. 9 (1880) 820- 
ia ) Nihoul, Chem.-Ztg 17 (1893) 500, 18 (1894) 881. 

*«) Anibiihl, Chem.-Ztg. 21 (1897) 137. 

14 ) Grunhut, Chem.-Ztg 18 (1894) 447. 

”) Killing, Zeitachi. f angew. Chem 7 (1894) 481. 

18 ) Piagei, Zeitachr. f. angew. Chem. 7 (1894) 481. 

17 ) Parnsteiner, Forachungaber. f Lebenamittel usw. 2 (1895) 235. 

18 ») Hefelmann, Pham. Zentralh. 36 (1895) 687 
la ) Elion, Reo trav chim. Paya-Bas 15 (1896) 116 

20 ) Defien, Journ. Amer. Chem. Soc. 18 (1896) 749. 

2 <) Woy, Zeitachr f 8ff. Chem. 3 (1897) 445 , 4 (1898) 88, C (1900) 514, 
519, empfiehlt eine Modifikation der Kjeldahlsohen Zuckerbeatimmnngamethode. 
,s ) Bruhns, loc. oit., FuBnote 9, S. 94 

28 ) Klimmer, Zwei neue kliniBche Methoden der quantitativen Zuoker- 
bestimmung, Inaug.-Disaert., Bern 1898 

21 ) Pflnger, Pfliigers Arohiv 69 (1898) 399. 
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Sahli 1 ), Oeium*), Rosenthaler"), Kelhofer 4 ), Sonntag 6 ), von v. Fil- 
ling er"), deasen Verfahren in einer Vereimgung der Methoden von Pavy und 
Bang besteht, u a. 

Es nidge genflgen, wenn aus der grofien Anzahl der bekannt gewordenen 
Arbeiten die beiden gebrauchlichaten Methoden, an einem speziellen 
Beispiel illustnert werden, welches ebensogut anf ugendwelche andere Zucker- 
ldsungan ttbeitragen weiden kann. 

Beispiel': Es sei eine quantitative Traubenzuckerbestimmung 
bei einem diabetiachen Harn auszufUhren ’). 

Man kann dabei 1m Sinne der vonSoxhlet modifizierten Fehlingschen 
Methods wie folgt verfahren: 

Nachdem bei der TJnterBucbungsflUssigkeit 8 ) duroh emen Vorversuch feat- 
gestellt worden ist, ob der Zuckergehalt mehr ala l°/o betiAgt und daher eine 
entsprechende Verddnnung notwendig ist 9 ) , warden 10 ccm Fehlingscber Lt>- 
aung 10 ) m ein Meflkolbchen gebracht, mit Wasaer auf 50 com verdiinnt, erhitzt, 
und der verdttnnte Hain in abgemessener Menge der aiedenden Flussigkeit auf 
einmal zugesetzt, naohdem man durch eine Vorprobe 11 ) beatimmt hat, wie groB 


>) Siehe im folgenden liber Sahlis kolorimetnsches Verfahren. 

“) Oerum, Zeitsohr. f. anal. Chem 4S (1904) 856. - 

3 ) Rosenthaler, Zeitschi. f. anal. Chem. 43 (1904) 282. 

*} Kelhofer, Zeitschi. f. anal. Chem 45 (1906) 88, 745. 

*) Sonntag, Arbeiten a d. kaia, Geaundheitsamte, 1908, Heft 3 

°) v. Fil linger , Zeitsohr. f. Unters. d. Nahvungs- u. GenuBm. 22 (1911) 605 

’) Siehe Salili, Lehrbuch, 1905, S. 539 ff. 

8 ) Ist die Fltissigkeit eiweiBhaltig, so inufl das EiweiB zuvoi elimimert 
warden, was am emfachaten nacb der Methode von Michaelia und Rona, 
Bioohem. Zeitaohi. 14 (1908) 476, geschieht. Dieselbe kann auch ohne weiteres 
fttr Serum benutzt weiden, und es empfiehlt in diesem Fall v. Fillingei (loc. 
eit. vonge FuBnote), 50 ccm Seium auf daa 10— 12fache zu verdUnnen, 40 ccm 
Perrum oxy datum dialyaatum tropfenweise zuzusetzen und nach 2—3 Mmuten zu 
filtvieren. Liegen tiefe EiweiBspaltprodukte voi , wie dies bei der Bestimmung 
von Zucker in NatursLoffen haufig vorkommt, ao empfehlen Neuberg und Mi- 
gaku Ishida, Bioohem. Zeitsclu. 37 (1911) 142, Zeitschi. d. Verems deutschei 
Zuokeiind. (1911) 1118, eist mit Merkuiiazetat und dann mit Phoaphoiwolfram- 
s&ure zu fallen. 

8 ) Siehe Salomon, loc. cit S. 84, FuBnote 3 

,0 ) Dieselbe wird, der besseren Haltbarkeit wegen, m zwei getrennten 
Loaungen a) und h) aufbewakrt, welcbe die folgende Zusammensetzung besitzea- 

a) 34,64 g kristalhsiertes remates, unverwittertea Kupfevsulfat auf 500 ccm 
Wasser und einige Tropfen konzentrierter Schwefelsanre 

b) 173 g Seignettesalz und 100 ccm Nafcronlauge (spez. Gew. 1,34) auf 500 ccm 
aufgeffillt. Die beiden LBsungen weiden vor dem Gebrauch zu gleichen Teilen 
gemiaeht [also bei 10 ccm Fehlingscber Lhsung 5 com von a) und 5 com von b)]. 

“) Dieselbe wird gleich angestellt wie der Hauptversucb. Nur gibt man, 
wieFehling ursprunghob voigesobrieben hatte, den Harn aus einer giaduierten 
Burette bis zur anndhernden Entfarbung zu dei kochenden Fehlingschen L8- 
sung hinzu. 
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die angewandte Menge Ham ungefd.hr sem muB, um zui Reduktion ausreiehend 
zu sein. Dann wil'd noch 2 Mmuten gekooht und das Kdlbchen sofoit von der 
Flamme genommen. Hat sich das Reaktionsgemiscli in den oberen Schichten 
etwas geklart, so prOft man, ob der Meniskus an der oberen Greuze der Fliissig- 
keit nooh bldulich gefhibt oder oh noch ein blilnlioher Reflex m der LBsung 
vorhanden ist, m welchem Falls der Versuch nut etwas mehr Ham und frischer 
Fehlingscher LBsung wiederholt wird, bis man gerade den Punkt orreicht, bei 
clem vBllige Entfitibung der Losung sfcattflndet. Wurden zur Reduktion von 10 com 
des Fehhngsohen Reagens 12 com eines 2fach verdflnnten Harnes verbraueht, 
so sind in 6 corn unverdunntem Ham 0,0473 g (nach Soxlilet) Dextrose ent- 
halten. Es bestelit daher die Piopoition 

6:0,0473 = 100: x, 

x = s= 0,788 ®/o Dextrose 
o 

Statt der angegebenen, auch in der Pavyschen Modifikation Uebung ei- 
fordernden Titiationsmethode kann man den Zucker auch nach dem gewiclits- 
analytischen Verfahren von Soxhlet- Allihn bestimmen, wober das durch erne 
abgemessene Menge Ham abgeschiedene Kupferoxydul nach dei Reduktion im 
Wosserstoffstroin ') als metallisches Kupfei zur Wagmig kommt. 

Die Methods gelangt m folgender Weise zur AusfBhiung . 60 com Feh- 
lingscher Losung 2 ) weiden in einem ca. 300 com fassenden Becherglaa mit 
60 ecm Wasser veidilnnt und rasch zum Koclien erhit/t. Dann gibk man 25 com 
des durch entsprechende Verdttnuung aut 1 ®/» Zucker gebrachten Hames hinzu, 
kocht wklu end 2 Mmuten auf und flltrieit sogleioh das abgeschiedene Kupfei- 
oxydul mittels ernes m gewohnhchei Weise mit dei Wassersaugpumpe verbundenen 
Asbestsaugfilters, das aus einem 15 cm langen, m der Mitte bis zum Lumen von 
etwa 1 /a cm ausgezogenen Stttck emer Yerbrennungsiohie besteht, in dessen 
weiteiem Ende sich eme 2 cm lange Asbestsolucht befindet, welche durch erne 
Emulsion von kurzen Asbestfasern in Wasser dicht gemacht woiden ist ’) Dei 
dnichgesaugte Kupferoxydulmederschlag wird mit Alkobol nachgewaschen , mit 


') Statt der Reduktion im Wassevstottstrom liBnnte man auch nach dem 
Vorschlag von Votocek undLaxa, Chem.-Ztg. 21 (1897) 324, und Andrlik u. 
Hianiuka, Bdhm Zeitschr f. Zuckennd. 22 (1897/98) 216 , siehe Chem. Zontralbl. 
69 (1898) I, 275, das Kupferoxydul mit Methylalkohol leduzieien oder nach 
Strieglex, Zentialbl. f Zuckennd. 5 (1896/97) 32, mit Kahumbichiomat und Sal- 
pet ersauie hehandeln odei, wie Hartmann, Letters on Brewing, Hantke’s Bre- 
wers school, Juli 1900; siehe Chem.-Ztg. 24 (1900) 855; Ambdlil, Ebenda 21 
(1897) 137; Schweizei. Lebensmittelbuch, Bern 1899, n. PflUger, Pflilgeis Aicbiv 
66 (1897) 685, 69 (1898) 399, empfelilen, diiekt zui Wllgung hrmgen [vgl. auch 
Lauenstem, Zeitschi. f. Unters. d Nalirungs- u GennBm. 4 (1890) 1026] oder 
nach Formanek, Listy Cukovarickd 8, 107 ; siehe Chem. Ztg. 14 (1890) 68, elektro- 
lytisch das Kupfei zui Abscheidnng hiingen. 

2 ) Die sich wie vorhin aus SO cem der LBsung a) und 30 ccm der Ldsuug b) 
zusammensetzt (vgl. FuBnote 10, S. 86). 

s ) Der Ashest mufi eist mit Salzsilure behandelt, hierauf imt Wasser 
chlorfiei gewaschen, dann samt dem ganzen Filter hei 120® getiocknet und ge- 
wogen werden. 
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dem Filterrohrehen V 4 Stunde bei 120° getrooknet und Wasseistoff duroh das 
an emem Stativ belestigte, nut dem dfinneren Bnde etwas schiefer gestellte 
Filterrolnchen geleitet Sobald alle Luft verdifingt ist, glflht man den Asbesfc 
1m Wasserstoffstrom bis zuv vBlhgen Gednktion zu metallischem Kupfer, laflt 1m 
Wasserstoffstrom cikalten nnd wligt. Die der Gewichtszunahme entsprechende 
Traubenzuckermenge lfifit sieh diiekt aus dei von Allihn (loo. cit.) aufgestellten 
Tabelle ablesen ') 

Obschon das Scbioksal des ausgesobiedenen Kupferoxyduls das Gebiet dei 
Katalyse nicbt berfihit, so sei docb, der Yollet&ndigkeit wegen, an die zablreiohen 
Vanationen eunnerfc, welche die angefubrte Methods bmsichtlich der Art dei 
Kupfeibestimmung duroh die emzelnen Autoren erfahren hat. 

Aufler den schon genannten veisohiedenen Reduktionsveifahren a ) zu Kupfei 
ist hier die kolorimetrisehe Methods s ) von 8 ahli 4 ) zu nennen, welcher das ab- 
flltvierte Kupferoxydul in Salpeterstlure lBst und die LBsung mit einer gleichen 
Menge Testflfissigkeit von bekanntem Kupfergehalt in zwei gleich kalibnerten 
Mefizylindern auf Farbenidentitkt einstellt, was durch Zugiefien von Wasser zu 
der dunkleren LBsung geechieht. 

13s verbalten sioh dann lm Moment der Nuanoengleiohheit die Kupfeimengen 
in beiden Flllssigkeiten wie die abgelesenen Yolumina der Losungen, woiaus sich 
der Zuckergehalt leicht bereohnen lafit, wenn man die jedem Kubikzentimeter der 
TestlBsung entspiechende Traubenzuckermenge kennt. Die geringe Nuanoenemp- 
findhchkeit des Auges lm blauen Farbgebiet stellt jedoch eine nioht zu untei- 
Hchatzende Fehlerquelle dieser Bchtmen kolorimetrisohen Methods dai. 

Femer sind an dieser Stelle die indirekten Methoden anzuffihren, bei denen 
eine der Kupfeimenge kquivalente Quantitat eines anderen Elementes zur Be- 
stimmung kommt. So bestimmen J ean*) und Geduldt®) das metallieche Silber, 
welches aus einei aminoniakalischen ChloisilberlBsung durch eine hquival elite 
Menge Kupferoxydul ausgeschieden wud. 

Cu a O + 2 AgOl = CuCL, + CuO + 2 Ag ; 

Kalmann ') setzt das Kupferoxydul mit Femsulfat im und titrieit das gebildete 
Eisenoxydul nut 7 2 «'normaler KaliumpermanganatlBsung, und Riegler 3 ) ei- 
mittelt den Zuoker gasvolumetnsch durch die Stickstoffquantitdt ») , welche das 
Kupfei oxydul m Gegenwait ernes Alkalis aus Hydiazinsulfat m Freiheit setzt 10 ). 

NoH.HjSO, + 2 Cu 9 0 + 2 NaOH = Na s SO, + 4 H s O + N„ + 4 Cu. 

') Siehe z B. Sahli, Lehib. d. klm. Untersuchungsmethod., 1905, S 544. 

2 ) Siehe S 87, Fufinote 1. 

3 ) Ygl fiber kolorimetrisehe Traubenzuckerbestimmung mit Fehlingschei 
LBsung auch Bruttim, Chem Zentralbl. [3. F.] 19 (1888) 307. 

4 ) Sahli, Lehrbuch, 1905, 8 545. 

s ) Jean, Compt. rend. 73 (1871) 1397. 

*) Geduldt, Monit. scient. [4] 2 , 62, 

’) Kalmann, Oesterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckermd. u. Landwiitscli. 25 
(1896) 43. 

8 ) Riegler, Deutsche med. Wochenschr. 27 (1901) 317. 

°) 1 Gewichtsteil Stickstoff entspiicht 9,07 Teilen Kupfer. 

10 ) Riegler gibt eine Tabelle, aus der die dem gefundenen Stickstoff* 
gewicbt entspiechende Zuckermenge abgelesen weiden kann. 
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Wie man so in du ekter Weise anf den verschiedenen angegebenen Wegen 
den Zucker aus der ICupferoxydulausseheidung' beieebnen kann, so ist es aueb 
mbglich , mdirekt aus dem in der LOanng restieienden Kupfer den Zncbergebalt 
zu eraitteln. Es ist demnach nur nbtig , die Differenz des Kupiergehaltes bei 
emem und demeelben Volumen Fehlingschei Ldaung vor und nach der Re- 
duktion durch die Zuckeilosung zu kennen 

Die Kupferbeatimmung gesohieht am einfachsten duioh Titration nut Jod- 
kalium *) gemafi der UmBetzungsgleichung : 

2 CuS0 1 + 4 KJ = 2 K 2 S0 4 + Cu s J 2 + X, 3 ). 

Diese von de HaSn 3 ) vorgeschlagene und unter anderem auch von Pol it is 14 ) 
empfoblene Metbode ist von Riegler 4 ) und Lehmann 6 ) in ausgezeichuetei 
Weise zur Zuckerbestimmung verwertet woiden 7 ). Als Abschlul) der Zuckeranalyse 
auf Grand derReduktion von alkaliscber Kupferlbsung sei noch emer im Pnnzip 
sebr interessaiiten iudireltten Methode, derjenigen von Rosenthaler s ) Erwiih- 
nung getan"). 

Danaob dient als Mad fdr den Zuckergehalt der dutch Titration mit Nor- 
maMure gefundene Alkaleszenzuntersclued det Kupferlbsung voi und nacb der 
Reduktion, denn wie bei emem Teil der Autokatnlysen wird das katalysierende 
Hydroxylion im Verlauf der Reaktion veibraucbt, da, wie acbon an anderer 

’) Ueber die Titration des unreduzierten Eupfeta mit Vt-normaler Zyan- 
kahumlbsung siehe S tfille, Zeitschr d. Verems f. deutsclie Zuckeiind [N F.] 
38, 111. Auoh Leyu Dicbgaus, Pharm. Ztg 48 (1903) 689, titneren das 
UberschUssige Kupfer, wobei sie F emdzyankalium veiwenden 

“) Das freigewordene Jod wird nut Natnumthiosulfat, bei Anwendung von 
Starkekleister als Indikator, titiiert. Jedem in Freibeit geeetzten Jodntom ent- 
sprioht 1 Atom Kupfer in dei Lflsung. 

a ) de HaSn, Ann. Cbem 91 (1854) 237,* siehe Fiesenius, Anleitung 
zur quant, cbem Analyse, Bd I, 6. Aufl., S. 385. Nach Moser, Zeitsobr. f. anal. 
Chem. 43 (1904) 597 , ist die Methode auoh m Gegenwart von Eisen und Arsen 
wemgstens technisch biauchbai 

4 ) Politis, Journ. Pharm. Chirn [51 20 (1889) 62, Dinglers polyt Jours. 
275 (1890) 88 

s ) Rieglei , Wiener med. Blatter 18 (1895) Nr. 22; Zeitschr. f anal. Cbem. 
37 (1898) 22, 443. 

®) Lehmann, Aichiv f. Hyg. 30 (1897) 267, Zeitschr. f. anal Chem. 37 
(1898) 811. 

’) Siehe dartther auoh Schoorl, Zeitschr. f. angew Chem 12 (1899) 633, 
Barth, Schweiz. Wochenschr f. Chem. u Pharm 37 (1899) 290; Benjamin, 
Deutsche med Wochenschr 24 (1898) 551; Gamier, Journ Pharm. Chim. [6] 9 
(1899) 326; Utz, Pharm Ztg 45 (1900) 998. Nach Nor dh off, Apotheker-Ztg. 
27 (1912) 8, dei das Rupp-Lehmannsohe .lodometnsche Verfahren [siehe auch 
ebenda 24 (1909) 73] nachgeprflft hat, sind die Resultate am besten, wenn die 
Lbsung auf ca. 0,8—0,45 °/o Zucker veidttnnt wird. 

8 ) Rosenthaler, Zeitschr. f anal. Chem. 43 (1904) 282. 

9 ) Die Methode kann nioht in Betracht kommen, wo neben Zucker noch 
andere Kdvper, die saure Oxydationspiodukte hefern, vorhanden sind (wie z. B. 
Harnstoff, dei Kohlenskure gibt). 
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Stelle m diesem Kapitel erwkhnt worden ist, die Piodukte der Zuckeioxydation 
S&uren smd Naeli Rosenthalev bewirken 0,0225 g wasserfreie Glukoae oder 
Fruktose emen Alkaleszemuntersohied, dev durch 1 com Sauredifferenz ausgedruckt 
wird, wenn das Kupferreagens folgende Zuaammenaetzung besitzt. 17,5 g kristalli- 
siertes Kupfersulfat, 125 g zitronensaures Natuum, 75,0 g Glyzerm, 100 g 15°/oige 
Natronlauge (das Ganze zu 1 Liter vei dfinnt). 

b) Anwendung fflr die Bestimmung von Metallen. 

Wie man von bekannten Kupfermengen ausgehend den Zucker- 
gebalt einer Fliissigkeit ermitteln kann, so ist es auch umgekehrt 
moglich, den Kupfergekalt einer Losung durcb Brbitzen mit Trauben- 
zucker und ilbersehiissigem Alkali festzustellen. Es ist dies ein Ver- 
fahven, das z. B. bei der Analyse von Babbitmetall *) benutzt wil'd 8 ). 

c) Anwendung filr die Prilfung auf freie Hydroxylionen. 

In der mannigfachsten Weise ist die bescbleunigende Wirkung, 
welcbe das Hydroxylion anf die Oxydation des Traubenzuclcers durcb 
Metallsalze (resp. der daraus in Preibeit gesetzten Hydi;oxyde, ms- 
besondere Kupnbydroxyd) ausubt, zur Bestimmung des Zuckers wie 
auch der Metalle herangezogen worden, und es laBt sich erwavten, daB 
sich auch umgekehrt das Yorhandensein basischer Substanzen in einei 
zu untersuchenden Fliissigkeit dadurch verrat, daB sich bei Zusatz einer 
neutralen Losung von Kupfersulfat und Traubenzucker Kupferoxydul 
ausscbeidet. 

Schaer 3 ) hat diese Folgerung gezogen auf Grand seiner ver- 
gleichenden Studien ilbev die aktivierende Wirkung, welcbe die ver- 
schiodenen basischen Substanzen auf die Zuckeroxydation durch 
KupferlSsungen 4 ) ausUben 5 ). Schaer fand, daB sich Kalilauge und 


‘) Siehe Nfthevea hierilbev Wfilblmg, Aisen, Antimon, Ziim, Bd XVII 
bis XVIII, dev Sammlung Die cbemiscbe Analyse, Stuttgart 1918 

2 ) AuBer den Reagenzien wn d nocli Wems&urB lnnzugeftigt. 

3 ) Schaei, Zeitschi f. anal. Chem 42 (1908) I 

4 ) Statt ICupfeisulfat lassen sich auch iigendwelehe andere Kupfeisalze vei- 
wenden, voi allem auch oiganische, da diese schon mit Wasser allein eine be- 
ti&chtliche Hydiolyse zu dem wirksauien Knprihydroxyd resp Oxyd aufweisen. 
In Gegenwait schwocher Basen ist dahei die Anwendung von organischen Kupfei- 
salzeu besouders voiteilhaft. Aus diesem Giunde hat sich auch ein Zusatz von 
Bleiessig zu dei Kupfersulfattfisung als aktivieiend evwieseu, da sich der Bleiessig 
nut dem Kupfersulfat zu Kupfeiazetat und Bleisulfat umsetzt 

’) Siehe fiber Aktivieiung von Kuprisalzen auch Archiv d. Pharm. 239 
(1901) 610; vgl. ferner fiber Aktivierung Ann. Chem. 323 (1902) 32 



II. Katalyse durch Hydroxylionen. 


91 


Natronlauge durch Barytwasser , ICalkwasser, Magnesiumoxyd , Am- 
moniak, Kaliumkarbonat , Natrmmkarbonat , Borax, Koniin, Nikotm, 
Piperidin und Triathylamin ersetzen lassen, wahrend andere Substan- 
zen, ivie Azetanilid, Antipyrin, GUykokoll, Anihn, Harnstoff, Blausilure, 
Zyanide, Feriizyanide, Rbodamde, Haloidsalze, Wasserstoffperoxyd 
und kolloidales Platin, die sich sonsfc als kraftige Aktivatoren fUr 
Itupfersalze erwiesen baben, in. diesem Falle wirkungslos waren. 

Weitere Anwendungen der Hydroxylionenkatalyse bei 
verwandten Reaktionen. 

a) Die Biuretreabtion. Genau die gleicbe Beschleunigung 
durch Alkalien bafc feruer Schaer nocb bei einem anderen durcb 
Kupfersulfat bedingten, pbysiologiscb-cbemiscb auBerordentlich wicb- 
tigen Vorgang, der Biuretreaktion 1 ), festgestellt, wie denn ilber- 
haupt die Bedingungen, untei denen ein Kupfersalz auf Glukose ein- 
wirkt 2 ), dieselben sind, unter denen die Biuretreaktion zustande 

*) Es moge jedoch die von Schaei in ZweifeL gezogene alteie Ansicht 
moht unerwdhut bleiben. Sohiff hat die Biuretreaktion keineswegs, wie dies 
Schaer tut, mit einer Reduktion des Kupfei oxyds und der Ausscheidung des 
Kupferoxyduls (wie beim Glukosenaobweis) in Zusanimenbang gebiacht. Nach 
Schiffs Auffassung wttrde das Zustandekonmien dei Bmietieaktion vielmeln be- 
dingt sein durch die Bildung von Biuretkupferoxydkalium 
/CO— NHj(OH) — Ou— NH„(OH)— COv 
HN< ' >NH, 

NCO-NH a (OH)-K|K-NH a (OH)-CO/ 

welohe Verbindung von Schiff in Foim von langen, roten Nadeln lsoliert 
woiden ist. 

e ) An Stelle der Glukose kann man auch irgendeme dei anderen, Kupfer- 
oxyd reduzierenden Substanzen setzen. Das Frinzip des Yoigangs bleibt das mini- 
liche, geiadeso, wie es sieh un Frinzip gleich bleibt, welches Kupfersalz (oder 
allgemem welches Metallsalz) oder welohe Base zur Verwendung kommt In der- 
selben Weise wie der Zuckei durch die heifle Fehlingsche Ldsung oxydiert wild, 
vermag das ndmliche Reagens auob, wie Bonatb, Bei. d. chem. Ges. 10 (1877) 
766, u. Meyenngh, Zeitschr f. anal. Chem. 18 (1879) 345, gezeigt haben, dae 
Hydroxylamin NH s (OH) zu S ticks toffoxydul zu oxydieren. Es ist diese Reaktion 
von v. Ivnoire, Chem. Ind. (1899) Nr. 12, dazu benutzt woiden, urn Salpeter- 
saure in Beizen in Gegenwait von Hydroxylamin zu bestunmen Er versetzb 
25 com der Beize mit Lauge (1 . 3) bis zur WiederauflSsung deB Zinnoxydhydrates, 
worauf er die FlUssigkeit atlmiihhch und porbionenweise unter Umiiihren in die 
siedende Fehlingsche Loaung eintragt. Die Salp etersaui ebestimmung liefert 
etwas zu medrige Werte. Unter anderen Yersucbsbedingungen wird nach dieser 
Methode nicht aller Stiokstoff alB Stickoxyd fiei; wohl aber gelingl nach v. Knorre 
eine viSllige Zersetzung mit dem vonMeyeiingh vorgesohlagenen Eisenehlond, 
wenn man dieses im Ueberschufi anwendet und ’/* Stunde auf 80—90° erhitzt 
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kommt ! ). Diese 'zuerst von Rose*) beobachtete, spater von S c h i f f 3 ) 
liaher studierte Reaktion kommt nicbt allein dem Biuret 
H a N-CO-NH-CO-NH a *), * 

dem Amid der Allophansaure HOOC— NH— CO— NH a , zu, sondern 
ganz allgemein alien Verbindungen, die zwei — CO— NH a -Gruppen 5 ) 
an einem Kohlenstoff- oder Stickstoffatom enthalten, oder aucb diese 
Gruppen in direkter Verkniipfung besitzen. Ftir alle eiweifiartigen 
Kbrper wllrde die Reaktion wobl an die speziftscbe Verkniipfungsart 
von Kohlen- und Stickstoffatomen gebunden sein, welcbe die Poly- 
peptide cbarakterisieren. 

Ibre grofite Bedeutung besitzt die Reaktion fur den Nachweis 
der Eiweiflkdrper; sie dient zu deren Abgrenzung von den ein- 
facberen Spaltprodukten, die keinen EiweiBcharakter mebr tragen, da 
mit der Aufspaltung durch Trypsin usw. die Biuretkomplexe 8 ) des 
EiweiBes eine Auflosung erfahren Die besonders fiir Pepton T ) (wo 
der Nachweis, wie Neumeister 8 ) fand, noch in einer Verdiinnung 
von 1:100000 gelingt) sehr empfindliche Reaktion wird in der Weise 
ausgefiihrt, dafl man zu der auf EiweiB zu prilfenden FlUssigkeit viel 
Alkalilauge setzt und hierauf emige Tropfen verdiinnte Kupfersulfat- 
ldsung. Sind Albumosen, Peptone, Histone sowie gewisse Vitelline 


') Nach Ilofmeistei u Schiff kann man an Stelle von Kupfersalzen 
auoh Nickelaalze veiwenden, in welchem Falle die Filvbung oiangegelb ist. 

■’) Rose, Pogg. Ann 28 (1888) 132. 

a ) Schiff, Bei. d. chem Gea 29 (1896), 298, Ann Chem. Phaim 299 
(1897) 236. 


yNH a 
4 ) CO< 

\NH, 

/NH, 

CO< 

NNHj 


co/ 


NH, 

NH+NH,. 


CO 


Nnh, 


a Mol Harnstoff Biurot 

Die Reaktion vollziebt aiob beim Erhitzen dea Harnstoffs auf seinen Schmelzpunkt. 
') Der Sauerstoff kann durch Schwefel ei’Betzt sein 
a ) Nach den Untersuchungen von Paal, Ber. d. chem. Gea. 29 (1896) 1084; 
Schiff, Ebenda 29 (1896) 1354; Pick, Zeitsohr f. physiol. Chem. 28 (1899) 
219, sowie Blum u. Vaubel, Journ. f prakt Chem. [2] 57 (1898) 365, sollten 
dem Eiweifl zwei Biuretgruppen zukommen. 

’) Fur die Albumosen ist die Empfindliobkeit nach Ktthne, Zeitsehi. f. 
Biol 29 (1892) 808, erhehlioh geringer, und rerne, native Eiweifle sollen nach 
Krukenberg, Verb. d. phyaik.-med. Ges. zu Wdrzburg [N F.] 18 (1884) 179, 
die Biuretreaktion Ilberhaupt nur vermdge ihrer vorhergegangenen Aufspaltung 
durch die Alkalilauge geben is 

8 ) Neumeister, Zeitsohr f. Biol. 26 (1890) 324. 
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zugegen, so farbt sich die FlUssigkeit rot, bei nativen EiweiBkorpern 
dagegen violett, und zwar ia der Kalte mebr bl'aulich-, in der Warme 
mehr rotlich-violett Aucb isb, wie Scbaer gezeigt bat, die Intensitat 
der Farbung sowie die Zeit bis zum Eintritfc der Reaktion und die 
Abbangigkeit von der Temperatur wechselnd mit der Konzentration 
des Hydroxylions. Bei scbwach alkalischeu Substanzen, den n'am- 
licben, die gleicb wie bei der Zuckeioxydation das ICupferoxyd zu 
aktivieren vermOgen , ist eme hbhere Temperatui erforderlich als bei 
starken Alkalien. 

b) Reaktionen, welcbe in Gegenwart von Metall- 
ammoniak verlaufen, und deren analytische Anwendung. 
Scbon lm allgenmnen Teil (S. 228) ist die sauerstoffilbertragende Wir- 
kung der Kupferoxydammomakldsung besprocben worden J ), Aucb in 
analytiscber Hmsicbt ist diese den ini Yorigen erwabnten Vorgangen 
durchaus aualoge Induktion von Bedeutrung. Die Analogie tritt be- 
sonders scharf doit bervor, wo Substanzen an del Reduktionswiikung 
erkannt werden, welcbe dieselben auf die Metallsalzlosung ausbben, 
und wo aufler Ammomak aucb irgeudein anderes Alkali als Bescbleu- 
niger zu wirken vermag. Solche Uebergange reprasentieren die al- 
kabbaltige PikrotoxmlSsung , welcbe beim Erw&rmen mit alkaliscbei 
Kupfersulfatlosung rotgelbes Kupferoxydul abscbeidet und eine am- 
momakaliscbe SilberlSsung in der Warme reduzieit*), wie aucb das 
Thymol, welches nietallisches Silbei aus einer ammoniak- oder natron- 
laugebaltigen Silbersalzlosung ausscbeidet l * 3 ). Die namlicke redu- 
zierende Wirkung auflert das Chloroform, sowohl gegenuber einer 
ammomakaliscben Silberlbsung wie gegenuber Fehlings Reagens *)? 
und lebendes Protoplasma reduziert alkahscbe Gold-, Platin- und 
Quecksilberlosungen B ). 

l ) Sauerstoffilberlragung und Sauei atoffabsorption hangen aueh bei der 
ammoniakalischen Kupfeilbsung eng zuaammen. Siehe uber die Anwendung der 
Sauerstoffabsorption des mit Ammomak benetzten Kupfeis zur Sauerstoffbestim- 
mung in Gasgemisohen : de Eoninok, Lehrb. d. qual. u. quant, obem. Analyse, 
Bd. 2, Beilin 1904, S, 257, Hem pel, Gasanalytische Methoden, 4. Au.fl., Biaun- 
schweig 1913, S. 141, 142; Winkler, Jahib. d. teclin. Gasanalyse, Leipzig 
1901, S. 83. 

a ) Beckurts, Anal. Cbem. f. Apotheker, 2. Aufl., Stuttgart 1908, S. 91, 
226; Classen, Handb. d. anal Cheat., 6. Aufl., Stuttgart 1906, S. 279. 

°) Beckuits, loc, cit. FuBnote 2, diese Seite. 

‘) Beckurts, loc. cit. FuBnote 2, diese Seite 

s ) Loew n. Bockorny, Pfiilgers Archiv 25 (1881) 150, 26 (1882) 50. 
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Am bekanntesten sind die Wirkungen des Kupferoxydammo- 
niaks. So wird nach Oskar Loew 1 ) das Kreatm: 

NH 2 

HN=C< 

X N-CH s -COOH 

CH S 

durch Kupferoxydammoniak in Oxalsaure und Mefchylguamdin, 
/NH-CH, 

HN=C< 


Harnsauie: 


NH 2 



in Oxalsaure und Harnstoff ilbergefiihrt. 

Ferner spielt die ammoniakaliscbe Losung von Kupferoxyd bzw. 
Sulfafc eine Rolle in der toxikologiscben Analyse. 

Nach Lin do®) wird die blaue L&sung von Kupfersulfat in 
Ammomak durch Morphinsalze smaragdgrun gefarbt 8 ). Classen 4 ) 
gibfc fdr den Morphinnachweis folgende Vorschnft: Man versetzt 
die auf Morphin zu priifende FlUssigkeit mit Ammomak bis zur 
allcalischen Reaktion, fllgt tropfenweise Kupferoxydammoniaklosuug 
hinzn, bis zur lichtblauen Farbung der Fltlssigkeit, und kocht ein- 
bis zweimal auf. Noch 1 mg Morphin in tausendfacher Verdtinnung 
laflt sioh durch die auftretende Grilnblaufarbung der Ldsung erkennen. 
Eine Storung des Nachweises durch die Gegenwart anderer Alkaloide 


') 0. Loew, Journ. f. prakt. Chem [N. P.] 18 (1878) II, 298. 
a ) Lin do, Journ Phann. Transact. [3] (1880) Nr 429, S. 206; Aichiv d. 
Pharm [3. B.j 14 (1884) 62. 

a ) Naoh Schulz, Archiv d. Pliarra. [3] 15 (1879) 246; Zeitschr. f. anal. 
Chem. 19 (1880) 8S, gibt die Salizylshure und ihr Natriumsalz mit emei w&fl- 
rigen Kupfersulfatldsung gleichfalls erne smaragdgrune Mrbung, deren Auftreten 
dutch etwaa Alkohol bescbleunigt wird, Zum Unterschied vom Morphin zerstdren 
jedoch Ammomak wie auch Shuren die QrUnfarbung , und es tritt die gewdhn- 
liche blaue Nuance zutage. 

4 ) Classen, Handb. d. anal. Chem., 6. Aufl., Stuttgart 1906, S. 261. 
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ist in dieser Form nicht zu befilrcbten. Denigfes 1 ) endlick empfiehlt 
eine analoge Reaktion, bei der aufier 1 ccm Ammoniak und ein Tropfen 
1 — 4°/oiger KupfersulfatlSsung, 1 ccm 5 — 12 °/oigen Wasserstoffperoxyds 
zu 10 ccm der Morphinlosung gesetzt werden, worauf bei Gegenwart 
von wenigstens 0,03 g Morphin pro Liter beim Umscbwenken und Scktit- 
teln (vor und nach dem Kupfersalzzusatz) eine rosa bis stark rote Far- 
bung eintritt. Es ist diese Farbenreaktion von Denigbs auch zum 
Nachweis des Morphins in Pflanzen, sowie zur Gehaltsbestimmung von 
Morphinsyrupen benutzt worden. Diese Farbenreaktion dilvfte im Zu- 
sammenhang steben mit der Bildung von Pseudomorjihin , zu dessen 
Darstellung sich Denigbs 2 ) des Kupferkaliumzyanids als Katalysator 
m Gegenwart von 10 — 12°/oigem Wasserstoffperoxyd bedient. Auch 
hier farbt sich das Fltlssigkeitsgemisch unter lebhafter Sauerstoffent- 
wicklnng rot 

Nach Rei chard 8 ) gibt das Kokam ebenfalls, geradeso wie 
auch das Phenol, mit einer ammomakalischen LBsung von Kupfer- 
sulfat erne Griinfarbung 4 ) , und die Pikrinsaure kann noch in sehr 
verdilnnter Losung durch die Bildung ernes grtlnlichen Niederschlages 
beiZusatz einer ammoniakakschen Kupfersulfatlosung erkannt werden 8 ). 

Auch Eisensalze vermogen unter den namlicken Bedingungen 
bisweilen ebenso charakteristische Faibenreaktionen zu geben, wie 
die Kupfersalze. So eignet sich das Ferrosulfat nach Jorissen ®) 
zum Nachweise des Morphins. Man verfahrt dabei in der Weise, 
daB man die LSsung des reinen Morphins zur Trockene verdampft 
und den Riickstand im umgekehrten Deckel eines Porzellantiegels 
mit wenigen Tropfen konzentnerter Schwefelsaure erhitzt. Hierauf 
zerdrtlckt man in der Flllssigkeit ein Eisenvitriolkristallchen mit 
einem kleinen Glasstah, rtthrt tuchtig urn, erhitzt noch eine Minute 
und giefit die Fliissigkeit in 2 — 3 ccm konzentriertes Ammoniak, das 
sich m einer weifien Porzellanschale befindet. Die schwerere Morphin- 
lBsung smkt alsbald zu Boden und man beobachtet nun, nook bei 

‘) Denigbs, Compt, rend. 151 (1910) 1062. 

2 ) Deniges, Bull. Soc. Chim de France [4] 9 (1911) 264. 

B ) Reiobard, Siiddeutscbe Apotheker-Ztg., siebe Zeitschr. d. AUg Oesterr. 
Apothekervereins 59 (1905) 165. 

*) Im Gegensatz zu Lindo gibt Reichard an, dafl erne ammoniakalisohe 
Lbaung von Kupfersulfat mit Morphin eine Farbung, und zwar eine tief violette, 
erst naoh dem Emdampfen und dem Zusatz von konzentnerter Schwefels&ure gabe. 

9 ) Classen, Handb. d. anal. Cbem., 6. Aufl., Stuttgart 1906, S. 250; 
Beokurts, Anal. Chem. f. Apotheker, 2 Aufl., Stuttgart 1908, S. 93. 

“) Jonssen, Bull, de l'acad. roy. de Belgique [2] 48 (1879) 526. 
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0,0006 g 1 ). eme rote, am Rand in Yiolett tlbergehende Farbung der 
, Bcrtthrungsflacke dei beiden Fltissigkeitsschichten, wahrend die obere 
ammoniakaliscbe Losung eme blaue Nuance annimmt. 

Ferrosalzlosungen sind feiner m einer der ltn letzten Kapitel er- 
wahnten Gallussaureprobe analogen Reaktion zum Nachweis des Pyro- 
gallols geeignet. Die hellblane F'arbung, welche das Pyrogallol mit. 
Eisenoxydulsalz allem, nach l&ngerem Schtitteln, gibt, weicht einer 
Rotfarbung, die in Yiolett umschlagt, wenn etwas Alkali in der 
FlUssigkeit zugegen ist. Aehnlicbe Wirlcungen wie dem Ammoniak 
schemen auch dem Rydroxylamin zuzukommen, wenigstens verhalten 
sich nacb Loew s ) alkalische Hydroxylaminlosungen m Gegenwart 
von Platinschwarz in gewisser Beziekung analog der Kupferoxyd- 
ammoniaklosung. 

Auch als Reaktion auf Ammoniak kann dessen oxydations- 
bescbleunigender EinfluB dienen. Man benutzt zu diesem Zwecke die 
Brftunung, vvelcbe em mit Manganosulfatlosung B ) getranktei Papier- 
streifen in Gegenwart von Ammoniak annimmt 4 ), eine Reaktion, die 
auf der Oxydation des Manganosalzes zu Braunstem beruht. 

Ferner sind unter dem EinfluB von Ammoniak und anderen 
Alkalien bescbleunigte Reaktionen zwischen organiscben Substanzen 
und Metallsalzen unter Umstanden zum Nachweis dieser letzteren 
geeignet. Dies ist der Fall bei der Liebig-Wbhlerschen Reaktion 
zwischen Alloxan- und Ferrosalzen in Gegenwart von Ammoniak. 
Yon Denigfes 5 ) ist hieruber in neuester Zeit eine Untersuchung 
verbffentlicht worden, die zum Ergebnis gefiihrt hat, daB alle Korpei, 
die den Alloxankern enthalten, mit Ammoniak oder noch besser 
mit Kali- oder Natronlauge eine blaue Farbung geben, wenn sie mit 
Ferrosalzlosungen in Beriihrung sind. Die von Mulder beobachtete 
Blaufdibung von Alloxantin und Dialursaure durch Ferrisalzammoniak- 
losungen beruht nach Denigbs gleichfalls darauf, daB das Ferrisalz 
zu Ferrosalz reduziert wird, wahrend Alloxantin und Dialursaure in 
Alloxan iibergehen. Das durch Oxydation des Koffeins erhaltene 


') Bonny gibt aogar als Empfindliohkeitsgrenze 0,000006 g an. 

’] L o e w , loc. oi t. Fuflnote 1, S. 94. 

') Buohka, Lehrb. d. qual, chem Analyse, 2 Aufl., Leipzig u. Wien (Deu- 
fcioke) 1902, S 22. 

A ) Die Schwkrzung, welche em mit Merkurinitiat getranlcter Papierstreifen 
unter dem EinfluB von Ammoniak erleidet, hangt dagegen mit der Bildung von 
QuecksiIberammoniakTerbindungen zusammen. 

6 ) Demgfes, Journ. Pharm. Chim. (1901) 161. 
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Dim ethylalloxan, sowie das Monometkylalloxan, das Oxydationsprodukt 
des Tbeobromms, zeigen die Blaufarbung ebenfalls. 

Soil exne Flilssigkeit auf den Gekalt an Eisen in der Fevro- 
stufe geprttft warden, so gibt man die Lasting zu emigen Kubikzenti- 
metern des Alloxanreagens J ) und fttgt 1 — 2 Tropfen Lange hinzu. 
Noch 0,05 mg Ferroeisen 2 ) pro Kubikzentimeter geben sicli dureh 
die blaue Farbung der Lasting zu erkennen. Beim Scktitteln findet 
ein Farbenumschlag in Hellgelb statt 

Den besprochenen Reaktionen reiht sich die Beobachtung von 
Hank o s ) an, wonack die Rotung dev Karbolsauve durch Metall- 
ammomaklOsungen (Zinnchloriir) besckleunigt wird: Ammoniak allein 
gibt dagegen mit Phenol eine blaue, Metallsalz (Zinncshloitir) allein 
eine smaragdgriine F'arbung, die durch oxy dative Agenzien m Rot 
tibergeftthrt wird. Aehnliche Versucke wie Hanko hat Fab ini 4 ) 
angestellt, indem er der Karbols&uve Metalle, Ammoniak und Wasser- 
stoffperoxyd zusetzte. Bei gleichzeitiger Zugabe beobaebtete er die 
Rotung, w'ahrend Wasserstoffperoxyd allein ebensowenig wie metall- 
freies Ammoniak fur sich allein die rote Nuance hervorzurufen ver- 
mochte. Die Rotung lafit sich nack Fabini am eklatantesten fol- 
gendermafien demonstrieren: 

Man erwarmt etwa 10 com verflilssigtes Phenol mit einem 
Tropfen Ammoniak und eimgen Tropfen Wasserstoffperoxyd und 
taucht in die Flllssigkeit eine blanke Messerspitze. Es bilden sicli 
dann blutrote Streifen 5 ). 

*) Das Alloxanreagens wird folgendennafien hergestellt: Man ubergicBt 2 g 
HarnsHure m einem Erlenmeyerkolben nut 2 com Salpetersaure von 40° Be. Nach 
beendigter Reaktion setzt man 2 com Wasser hmzu, erwaimt, bis sich die FlhsBig- 
keit geklhrt bat, und fullt auf 100 ccm auf. 

2 ) Mit 2—3 corn des Reagens gibt Zink anfangs eme gelbe, dann eine 
oiangeiote Fdrbung, mdem sich purpuraaures Zmk bildet. Ferner erhalt man 
mit Magnesium und Mangan eine lebhaft karminrote, mit Kadmium eme granat- 
lote, mit Eisenoxyd eme braungelbe Fkrbung, und Nickel sowie etwas langsamer 
Kobalt geben eine orangerote Farbung, wenn Ammoniak zugesetzt wird. Wird 
Kablauge odei Natronlauge verwendet, so geben Zink und Kadmium eine karmin- 
rote, Magnesium eme violette, Mangan eme blauviolette , Kobalt eine bordeaux* 
rote und Nickel eine sepiafarbene Nuance. 

8 ) Hanko, Rundschau (1891)824; Pharm. Zeitsohr f. Rutland 30 (1891) 328- 

4 ) Fabini, Pharm Post 24 (1891) 2, 25, 41 

5 ) Die Eischemung steht mBghoherweise m Zusammenhong mit der un- 
begrenzten Sauerstoffentwioklung , welclie Vitali, Boll chim. farm. 34 (1893) 
65, siehe Chem.-Ztg , Ref. 19 (1895) 97, beobachtet hat, als er eme 8— 4°/oige 
Wasserstoffperoxydlosung einer ammomakalisehen KupfersalzlOsung zusetzte Der 
Vorgang, welchen Yitali zur Daratellung klemer SauerstofFquantitdten nutzbar 

W ok ei , Die Katalyse. Anorgamsohe Katnlysatoren, 7 
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Hinsichtheh der Versuche von Fabini ist jedock zu berllck- 
sicbtigen, daJl deren Resultate durch Kohn und Fryer 1 ) nicht 
bestatigt werden bonnten. Wahrend Pabini der Ansicht ist, daB 
die Farbungen durch Yermittlung der Metallsalze zustande kommen, 
zeigten Kohn und Fiyer, daB schon durch das bloBe Zufugen von 
Wasserstoffperoxyd, Ammomak, Natronlauge oder Kalilauge Farbungen 
mit ganz remem Phenol entstehen, und zwar bewirkt starkes Ammoniak 
eine Blaufai bung (Phenolblau nach Philip son), wahrend verdlinntes 
in Gegenwart von Wasserstoffperoxyd Rotfarbung hervorruft. 

Wasserstoffperoxyd, tlberschUssiges Alkali und Ferrosulfat (oder 
auch Perrisalze) benutzt ferner Fenton 3 ) zum Nacbweis der Wein- 
saure oder ihrer Salze, und zu ihrer Unterscheidung von anderen 
organischen S'auren. Auch Beckurts 8 ) bedient sich dieser Reaktion 
und empfiehlt, zu der auf Weinsaure zu prlifenden Losung Ferro- 
sulfat und hierauf einen Tropfen Wasserstoffperoxyd 4 ) sowie iiber- 
schlissige Natronlauge zu setzen. Ist Weinsaure zugegen, so erhalt 
man eine violette Parbung, wie sie auch bei der Elektrolyse der 
Weinsaure entsteht, wenn man eine Eisenanode verwendet und nach- 
her mit Kalilauge tlbersattigt. 

Endlich sei noch, als Polge der Oxydationswirkung der Metall- 
ammoniakldsungen , das Losungsvermogen des Kupferoxydammoniaks 
(Schweitzersches Reagens) filr Zellulose 6 ) erwahnt — eine Wirkung, 

zu machen empfiehlt, ist nach diesem Forscher der folgende • 

2(S0 4 NH 4 ) s + (NH s ) 2 CuO + H a 0 2 
= (S0 4 NH 4 ), + (NH,Cu),0 + S0 4 (NH 4 ) 2 + 2NH, + H 9 0 + O a , 

(SO,NH 4 j a + (NH 8 Cu)jO + S0 4 (NH 4 ) s + 2NH, + 0 = 2 S0 4 (NH 4 ) s + (NH,) a CuO. 

Man wird jedoeh eher m der ammoniakhaltigen Kupferlbsung die Bildung ernes 
Kupferperoxyds annehmen, das sich als ecliter Katalysator unter beBtandigei Rc- 
geneiation init dem Wasserstoffperoxyd umsetzt Eine solohe ammomakalische 
Kupferlbsung ltann als anorganische „Katalase“ betiachtet werden WSlhi end der 
Drucklegung des speziellen Teils kam die Biologie und Kapillaranalyse von G r il fi 
(1913) heraus, welchei in khnlicher Weise das Kupferoxydul als ein Modell flir 
,Kata]asc“, „Peioxydase“ und „Direktoxydase“ betiachtet. Eiwahnt sei, daB auch 
E— unc * CH,,— CH=0 ,Katalase“-, „Peioxydase“- und dazu „Reduktase“- 
Natur besitzen [Wolter, Zeitschr f. allg. Physiol. 16 (1914) 340; Ber. d. chem. 
Ges. 4? (1914) 1024]. 

*) Kohn u. Fryer, Journ. Soc. Chem. Ind. 12, 107. 

2 ) Fenton, Chem. News 43 (1881) 110. 

3 ) Beokuits, loc. cit. Fuflnote 1, S. 108. 

*) Statt Wasserstoffperoxyd kann man auoh andere Oxydationsmittel , wie 
Natriumhypochlorit, Chloiwasser, Kaliumpermanganat, und sogar Luft verwenden. 

6 ) Ueber die Lbsung von Seide durch Kupferoxydammoniak siehe Ozanam, 
Compt. rend. 65 (1862) 883. 
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auf welche sick die Method© von Hoffm eister l ) zur Bestim- 
mung der Holzfaser grttndet 2 ). 

Danach wild die mBghchst zeiklemerte Pflanzenniasse , naohdem sie nit 
Aetlier, Alkoliol und Wasser extiabiert worden ist, vollstandig getrocknet und 
am Riiekflufikiihler bei 88 — 92° mit, dei ftinffachen Menge Eiaessig *) (odei melir) 
digenert ■*) , dann abfiltiiert, rait Alkohol gewaachen, getrocknet und mit viel 
Kupferoxydammomali ausgezogen. Die letztgenannte Opeiation mnfi nach deni 
, Abfiltrieren durcb Glaswolle inebrmals wiederholt werden Dei Rttckstand wild 
mit SalzaSiUie neutralisiert, digeriert, ausgewasohen und von neuem nut Kupfer- 
oxydaromoniak behandelt. Man wiedei bolt die Operation ao lange, bis sieb kerne 
Zellulose mehr lBat und die bolzige Sabatanz ala kBmige, braune Masse zuittck- 
bleibt. Die Losung der Zellulose in Kupferoxydammomak wild auf dem Wasser- 
bad bei meduger Temperatur veidampft. Nach dem Eikalten setzt man Wassei 
zu, s&uert mit Salzs&uie an und fbgt Alkohol hinzu. Dei entstehende Niedei- 
schlag wild bei alien Kupferoxydammoniakexlrakten auf einem gewogenen Filter 
gesammelt und eist mit verdttnntem, dann mit ammoniaklialtigem Alkohol und 
zuletzt mit konzentnertem Alkohol und wasserfreiem Aether nacbgewaschen. 


Die an sehr gennge Hydroxylionenkonzentrationen ge- 
bundenen Reaktioneu. Die soeben eiGrterten, in Gegenwart von 
Ammoniak sieh vollziehenden Veranderungen bilden die Bnicke von 
jenen Yorgangen, die in der Weise an das Bestehen eraer alkali- 
9chen Reaktion gebunden sind, daB einer gevingeren Hydroxylionen - 
konzentration ein langsamerer Reaktionsverlauf entspiicht, zu jenen 
anderen Fallen, fur welche eine gewisse optimale Hydroxylionen- 
konzentration existiert. Schon im „ allgenmncn Tetl u 5 ) wurde die 
hier nui eben auzufiihrende Aktivierung der H'amase oder ihrer Doppel- 
ganger unter den kolloidalen Metallen besprochen, welche bei einem 
gewissen Hydroxylionengehalt ihr Maximum erreicht. 

*) Hoffmeister, Landwirtsoh. Jahrbdcher 17 (1888) 241, 18 (1889) 767. 

s ) Die besondeis wichtige technische Verwendung des Kupferoxydammo- 
maks, namentlich in der Textilindustrie, kann mit RUclcsicht anf den analytischen 
Oharakter dieses Bandes hier mebt bespiochen werden; doch wird dieselbe m 
den Naehtragen zur Katalyse (Neueste Forschungsergebmsse im Gebiet der Kata- 
lyse) bzw in emer den teohnisohen Katalysen gewidmeten Sonderpnblikation des 
Herm Herausgebers und dei Veifftsserin gebtibrende Bertlcksiclitigung finden. 

') Enthklt die Substanz Starkemehl , so muB auf je 20 ccm Eisessig ein 
Tropfen konzentrierte Salzsaure zugesetzt werden. 

4 ) Die Dauer der Bebandlung beti'agt bei stBikehaltigen Stoffen 3 bis 
4 Stnnden, bei stilrkefreien wenigstens 2 Tage, Bei verbolzten Substanzen ist 
eine mebimalige Digestion am Flatz. 

5 ) Siebe das Kapitel: Katalytiscbe Wecbselwukungen, S 528 
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Zu den analytischen Beispielen ltann wohl auch die von Moulin *) 
zum Nachweis des Sublimates benutzte abge&nderte Cazeneuvesche 
Reaktion gerechuet warden. Cazeneuve hatte gefunden, daB Queck- 
silbernitrat und organische Quecksilbersalze mit Diphenylkarbazid eine 
prachtige Blaufarbung geben. Das Sublimat und andere Haloidsalze 
des Quecksilbers zeigen jedoch die Reaktion erst nach Zusatz von 
Natriumazetat oder Natriumkarbonat 3 ) , und zwar empfiehlt Moulin 
die folgende Arbeitsweise : 

Man gibt zu der auf Sublimat zu prtifenden Fliissigkeit einige 
Tropfen des Diphenylkarbazidreagenses 3 ) hinzu, schtittelt urn und ver- 
setzt die noch ungefarbte Miscbung mit etwas Natriumazetatlosung 4 ) 
(1:10). Noeb auf 1:100000 verdllnnt, kann so das Sublimat an 
der auftretenden Blaufarbung erkannt werden. — Es ist dies nicht 
die einzige Reaktion, bei welcher Quecksilbersalze eine Aktivierung 
nur innerhalb ernes eng begrenzten Konzentrationsmtervalls der akti> 
vierenden Hydroxylionen erfahren. 

Eine andere sebr bemerkenswerte Aktivierung von Quecksilber- 
salzen, wie dem Sublimat, ist von Schlagdenhauffen 6 ) auf- 
gefunden und von Schaer 8 ) nacbgepruft, bestatigt und erganzt 
worden. Soklagdenhauffen konstatierte namlich, daB die durch 
Quecksilbersalze vermittelte Oxydation der Guajaktinktur 7 ) eine er- 
heblicbe Steigerung erfahrt, wenn geringe Mengen ernes Alkaloids 
zugegen sind, und er empfabl daber das Gemiscb von Guajaktinktui 
und Quecksilbersalz als Reagens zur Differenzierung von Alkaloiden 
und glukosidischen Bitterstoffen , da den letzteren erne Steigerung 
der katalytischen F&higkeiten del Quecksilbersalze nicht zukommt. 
Der einzige Umstand, welcher den analytiscben Weit dieser Alkaloid- 
reaktion verrnindert, ist in der generellen Natur der Hydroxylionen- 


') Moulin, Bull, de l’assoc des docteuis en pharm. defevner 1904; Ref. 
m Rep. Pharm. [3] 10 (1904) 261. 

*) Andere basische Subafcanzen Uben den EmfluB nicht aus. 

*) 2 g Dipbenylkarbazid werden in 10 ccm Eseigs&ure gelOst und mit Alko- 
hol anf 200 ccm aufgefUJlt 

4 ) Wird etatt Natuumazetat Natriumkaibonat verwendet, so mufl der Zu- 
satz vorsichfag erfolgen, da ein UeberschuB von Natuumkaibonat eine Rotfiabung 
bewirkt, welohe die blaue Nuance mehr oder wemger verdeckt 

*) Schlagdenbauffen, Union pharm. 15 (1874) 37, 

“) Schaer, Ann. Chem 323 (1902) 59. 

’) Aehnlich wie die Guajaktinktur verhalten sich nach S oh a e 1 auoh andere 
Suhstanzen, z. B. Pyrogallol, welches purpnrbraun wird, nnd Alom (nur in der 
Wtlrme), wenn man ilmen Quecksilbersalz und ein Alkaloid zusetzt. 



I] Katalyse dm eh Hydioxyhonen. 


101 


katalysen begrimdet; derm, da nicht der Alkaloidkomplex, sondeni 
das von diesem abdissozuerende Hydroxy lion als Katalysator fungiert, 
so ist zu erwarten, daB aucb andeie sclrwache Basen die namliche 
aktivierende Wirkung aushben, vorausgesetzt, da6 lkr Dissoziations- 
grad erne bestimmte Grenze nicht ilbersteigt. Tatsachlich vermdgen 
auch nach Schaer die schwach basischen, unloslichen Erdkarbonate, 
sowie Spuren von Azetaten, Alkaliboraten und andeien Substanzen 
gleicb den Alkaloiden eine Aktivierung der Quecksilbersalze zu be- 
wirken. Bei den ilbrigen Metallen hat Schaer 1 ) nur fflr Kupri- 
salze festgestellt, dafi ihre oxydierende Wirkung auf die Guajak- 
tinktuv durch Animoniakspuren gauz bedeutend verstarkt wird 2 ). 
Aehnlich liegen wobl auch die Verhaltnisse bei einer andersartigen 
Reaktion, der Polymerisation des Chlorals zu Mefcachloral, wo Boseken 
und Schimmel 8 ) das Pyridm schon in sehr geringen Quantitaten 
katalytisch wirksam fanden Nicht unmdglich ist es auch, daB dei 
Nachweis von Chimn und Konchimn 4 ), der sich auf die duich Rot, 
Violett und Blau in Grtln Ubergehende Verfarbung beim Zusatz von 
Wasserstoffperoxyd und Iiupfersulfat sttlfczt, mit der Abdissoziation 
von Hydroxylionen aus dem Alkaloid in Zusammenhang steht. Da- 
gegen spncht allerdings, daB diese Reaktion bei keinem anderen Al- 
kaloid beobachtet worden ist. Eine gewisse Vorwandtscbaft mit der- 
selben zeigt nur der Pilokarpmnachweis vonHelet 5 ). Es gibt nam- 
lich eme verdtinnte LSsung dieses Alkaloids bei Zusatz von Wasser- 
stoffperoxyd, einigen Kubikzentimetern Benzol und ein paar Tropfen 
Kaliumbicbiomatlosung beim Umschtttfceln eine violetfce Farbenreaktion. 


Zum Schlufi sei noch die Beforderung erwabnt, welcbe die Lo- 
sung des Nickelosulfids in Ammoniumpolysulfid 6 ) durch Ammoniak 
erfahrt 7 ), da dieselbe vielleicht als eine Hydroxylionenkatalyse an- 
gesprochen wei den kSnnte. Anderseits ist die Analogie nicht zu ver- 
kennen, die zwischen dieser LQslichkeitsbeeinflussung hesteht und der 

') Schaer, Zeitschr f. anal. Chem. 13 (1874) 7. 

s ) Ein farbloses Guajak-Kupi'ersalz-Gemiscli wurde dm ch eehi gei inge Mengen 
Ammoniak geblant. 

8 ) BBeeken u. Schimmel, Rec. tiav chim Pays-Bas 32 (1918) 117 (Sep.) 

4 ) Chem Druggist 61 (1902) G60. 

c ) Helet, Chem Druggist 61 (1902) 660 

c ) Es bildet eich ein Ammoniumsulfonickelat. 

7 ) Fi esenius, Journ f. prakt. Chem 82 (1861) 257 
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Wnkung, welche Alkalihydrate auf die Loslicbkeit des Merkurisulfids 
m Alkalisulfiden J ) austlben. In diesem letzteren Fall beruht aber der 
loslichk eits erkOken de EinfluB der Alkalien darauf, daB dieselben offen- 
bar, gemaB dem Massenwirkungsgesetz, der Hydrolyse entgegenwirken, 
welcke die Alkalisulfide in w&Briger Losung nack der Gleichung : 

N^S + H 2 0 = NaHS + NaOH 

erleiden 2 ). 

B. Negative Katalysen. 

Der groBen Zakl der im vorangegangenen erbrterten analytiscken 
Anwendungen der versckiedenartigsten Bescbleumgungen durck Hydr- 
oxylionen entsprecken nur wemge negative Katalysen. Dieselben 
liegen vorwiegend im Gebiet der Kolloide, deren Ausfallen (Altern®) 
im allgememen sekon durck Spuren von Basen erkeblick vermmdert 
wird 4 ). Dnter anderem aus diesem Grunde verkalten sick auck die 
Fermentlosungen den Alkalien gegenilber nickt indifferent, und zwar 
kann es sick sowokl urn eine Begllnstigung wie urn eine Sckadigung 
des Fermentes und seiner Tatigkeit kandeln, je nackdem dasselbe nor- 
malerweise einem basiscken oder einem sauren Koferment angepafit ist. 

Zerstorend wirkt das Hydroxyl auf das Rokrzucker spaltende 
Invertin' 5 ), das umgekekrt dui’ck gennge Wasserstoffionenkonzentra- 
tionen 0 ) aktiviert wird. Ferner gelmgt nack Ferrari 7 ) der Nack- 
weis von Blut im Harn mittels Guajaktmktur und Terpentinbl nui 
dann, wenn der Hain sauer reagiert, im alkaliscken Harn bleibt die 
Blaufarbung aus 8 ). Eine Hemmung durck alkaliscke Substanzen 9 ) . 
Ammoniak, Aetzalkalien, Alkalikarbonate, Borax und Natnumphos- 


*) Dae Meikunsullid lost sich zu einem Doppelsulfid HgNa 2 8 2 

2 ) Abel (Zeitschr. f. Elektrochem. 19 (1918) 477) glaubt, daB auch bei dei 
allmkhhehen Abnahrae der Titerver&nderlichkeit von Na 2 S 2 0 8 -L(Jaungen Alterungs- 
vorgiinge in Betiacht kommeii. 

8 ) de Koninck, Lehrb d qual. u quant, chem. Analyse, Berlin 1904, S 72. 

*) Whitney u Sfciow, Amer. Chem Soc. 29 (1907) 825 

s ) Thompson, Trans Laboratory Club 2 , 03, O’Sullivan u. Thomp- 
son, Joura. Chem. Soc. London 57 (1890) 835 

°) HBhere Wasserstoffionkonzentrationen hemmen ebenfalls, 

’) Ferrari, Boll, farm.; siehe Zeitschr d. Allg. Oesten Apotheker-Veiems 
4-7 (1898) 530. 

a ) Setzt man zu Bchwaoh sauiem Harn Ammomumkaibonat, so beobachtet 
man beim Erhitzen statt der Blaufkibnng eine BotiUrbung. 

9 ) Salzskure veib&lt sich analog. Auch Essigsaure wirkt stdiend, indem 
sie die violette F&rbung veimindert. 
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phat zeigt des weiteren die Farbenreaktion mit Eisenchlorid , welche 
die Salizylsaure und ihre Salze m waBriger Losung geben 1 ). Ferner 
■wird die Bildung des Niederscblags , den der Poraaldehyd in wafi- 
rigen Peptonlosungen hervorruft, durch geringe Alkalimengen vei- 
hindert 2 ). 

Man konnte versucht sein, auch die liiLuflg durch Ammoniak 
verursachten Pallungshinderungen, wie unter anderen diejenige des 
Nickels bei dessen Bestimmung mit ammoniakahscher Zyankalium- 
losung nach Lecoeuvre 8 ), ebenfalls als negative Hydvoxylionen- 
katalysen zu betrachten. Eine solche Auffassung wiirde jedoch mcbt 
den Tatsachen entsprechen, da nicht das Hydroxyl des Ammomum- 
hydroxyds, sondern das Ammoniak selbst hierbei eine Rolle spielt, 
indem das letztere die Metalle als komplexe Metallammoniakverbin- 
dungen in Ldsung halt. 

Endlich sei noch auf die durch Alkali verursachte Hemmung 
hingewiesen, welche Bredig und Walton 1 ) bei der im ttbernachsten 
Kapitel zu besprechenden Jodionenkatalyse des Wasserstoffperoxyds 
beobachtet haben. 


Die vongen Ansftthrungen zeigen, daB die Hydroxylionenkata- 
lysen im Gebiet der Reaktionsbeschleunigung und, wenn auch in ge- 
ringerem MaBe, der Verzflgerung reicher analytischer Anwendung fahig 
sind. Was die Uisachen betrifft, so erscheinen dieselben bei den 
negativen Katalysen fast immer noch vollig dunkel. Das Gebiet der 
positiven Hydroxylionenkatalysen ist emer theoretischen Behandlung 
trotz der vielen Tatsachen, die sich hier zusammendrangen, ehei zu- 
ganglich, besonders dort, wo einem Oxydationsvorgang die Umlage- 
rung des oxydablen Stoffs in ein reaktionsfahigeres Produkt vorausgeht, 
wie bei dem klassischen Beispiel des Traubenzuckerabbaus. Doch ist 
auch hier die Erklarung nur eine unvollkominene , solange nicht der 
Modus des zur Umlagerung filbrenden Eingreifens des Katalysatois 
bekannt ist, und fiir zahlreiche Hydroxylionenkatalysen ist auch jenes 
unvollkommene Stadium eines theoretischen Erfassens des Yorgangs 
noch nicht erreicht 


’) Beckurts, Anal Chem. f Apotheker, 2 Aufl , Stuttgart 1908, S 73 

2 ) Schryver, Proo Royal Soc.. London, Sei. B 83 (1910) 96. 

3 ) Lecoeuvre, Eine neue maBanalytisclie Bestimmung des Nickels, 
Lille 1894. 

4 ) Bredig u. Walton, loe. cit. im folgenden Kapitel 
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III. Katalyse durch Wasserstoffionen. 

A. Positive ICatalysen. 

Der Schwerpunkt der analytischen Anwendbarkeit von Reaktions- 
beschleunigungen durch die Gegenwait von Wasseistoffionen liegt 
zweifellos lm Gebiete der Kohlenhydratchemie. 

Die Bedeutung der Wasserstoffionen wird ohne weiteres klar, 
wenn man bedenkt, dafl die wiehtigsten, zum Teil sogar die emzigen 
Bestimmungsmethoden der Polysaccharide J ), so des Rohizuckers, des 
Milchzuckers , des Dextrins, der Starke und des Glykogens an die 
voraufgegangene Spaltung der komplizierter gebauten Kohlenhydrate 
in die zugrunde liegenden Hexosen gebunden sind, und dafi des 
weiteren die ungleiche Widerstan dsfahigkeit gegeniiber den spalten- 
den Agenzien die Basis flir die Trennungsmethoden verschiedener 
Polysaccharide in Gemischen dieser letzteren geworden ist. Aehnhch 
liegen die Yerhilltnisse ferner bei den den Polysacchariden verwandten 
Glukosiden, bei welchen die Glukose verbunden ist mit einem orga- 
mschen Best, der bei den natUrlichen Glukosiden einen mono- oder 
polyphenolartig gebauten Kern oder allgememer einen aromatischen 
Alkohol entha.lt. Emfache Phenol®, wie z. B. Hydrochinon und Phloro- 
gluzm, finden sich an Traubenzucker gebunden, in den Glukosiden 
Arbutin und Phlondzin; das Nitril der Mandelsaure ist mit Glukose 
zu dem Glukosid der bittern Mandeln, dem Amygdalin, veremigt, und 
die in mannigfachen Variatiouen auftretenden natilrlichen Farbstoffe, 
insbesondere die hydroxylierten Abkbmmlinge des Xanthons, des Fla- 
vons, des Flavonols 2 ) und des Antrachinons, finden sich in der Natur 
meist in Form von Glukosiden a ). Alle diese Glukoside 4 ) haben aber 

’) Ueber die Einwirkung von Suuren auf Kohlenhydrate siehe Wolil, Ber. 
d. chem. Ges 23 (1890) 2084, 2000. 

a ) Siehe uber die eiwkhnten Gruppen von natUrlichen Farbstoffen die groBe 
Zahl wicb tiger Arbeiten von Kostanecki, Tambor u. Lampe m den Be- 
nchten der chemischen Gesellschaft whhiend der letzten 20 Jahre, vgl. femer die 
Berner Doktor-Dieaertationen organisoher Richtung mnerhalb desselben Zeitrauius. 

*) Seltenev ist die Bindung an Gerbshure. 

4 ) Welches die Funktion dieser Glukoside in den Pflanzen ist, sei dakin- 
gestellt. Es kann sioh urn Beservestoffe handeln wie bei der Stkrke, dem Inulin 
nnd dem Glykogen, oder es kann auch, m Analogie zu der Paarung von Sfcoff- 
■weohselprodukten oder Medikamenten mit Glukuronstae im TierkBipei, die Eli- 
minieiung gewebeschddigenderNebenprodukte des Stoffwechsels m Fiage kommen. 
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als Yoraussetzung fin- die Aufklavung ihrer Natur eine Spaltung in 
ihre Komponenten. 

Die Hydrolyse der Polysaccharide soivohl als dei Glukoside barm 
nun auf doppeltem Wege erfolgen, namlicli : 

Als Beschleuniger dieser unter Wasseraufnahme verlaufenden Re- 
aktionen fungieren einmal die Fermente, deren mehr oder weniger 
spezifische Wirkungsweise im zweiten Teile des spesiellen Tciles be- 
sprochen wird. Dasselbe, was die Fermente zu leisten vermSgen, leisten 
aber auch die Wasserstoffionen, die generellsten aller Katalysa- 
toren. In Erweiterung des von Emil Fischer gebrauchten Bildes, 
dafi sich die Fermente zu ihreni Substrat n twe der SchUlssel mm 
Schlofi 11 verhalten, wiirde man die Wirkung der Wasserstoffionen auf 
das namliche Substrat mit der Funktion des „ Passe-partout “ veigleichen 
konnen, der dank seiner Konstruktion nicht nur ein einziges, son der n 
die verschiedenaitigsten Schlosser aufzuschlieBen vermag. Wie dieser 
Aufschlufi der emzelnen Polysacchaiide und Glukoside eifolgt, ist im 
folgenden erlautert. Im Zusammenhang damit smd endlich die weiteren 
analytischen Anwendungen der Wasserstoffionenkatalyse beschrieben. 

Theone der Inversion 

Die Spaltung des Rohrzuckers in Traubenzucker und Frucht- 
zucker, diese nach der Gleichung: 

C 1S H 29 0 U + HjO 

Rohrzucker (Saccharose) 

= HO-CH 3 -(OHOH) 4 -OH=0 + HO-CHj-(CHOH) 8 -CO-CH 2 -OH 

Trau benzucker (Dextiose) Fruchtzucker (Lilvulose) 

Invertzucker 

sich abspielende Reaktion hat durch den mit dieser Umwandlung ver- 
lcnfipften Umschlag der dem Rohrzucker eigentfimlichen Rechtsdrehung 
in die durch die grdfiere Drehung der Lavulose bestimmte Linlts- 
drehung des Hydrolysierungsgemisches schon zu Zeiten die Aufmerk- 
samkeit der Chemiker auf sich gelenkt, da von emer chemischen 
Kinetik noch nicht die Rede war. Vielmehr hat die, wie schon Biot 1 ) 
in seiner klassischen Unteisuchung fiber die Diehungsanderung von 
Rohrzuckerlosungen in Gegenwart von Sauren betont, so leicht er- 
folgende Umwandlung, die nach jenem charabtenstischsten Merkmal, 
mit dem sie in die Erscheinung tritt, als Inversion bezeichnet wird, 


') Biot, Oompt. lend. 15 (1842) 582 17 (1848) 7551. 
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eist eigentlicli die Voraussetzung chemisch-kinetischer Forschung ge- 
geben; ermdglichte sie doch eine klare Erkenntnis der Beziehung, 
welch e zwischen der Geschwmdigkeit der die Drehungsanderung ver- 
ursachenden chemiscken Umwandlurig und der Zuckerkonzentration 
einerseits, der Saurekonzentration anderseits bestehfc Die Namen der 
Forscher, welche die chemische Kinetik erst gleichsam tastend, un- 
bewufit dem richtigen Wege folgend, spater zielbewufit zu ihrer heu- 
tigen Hdhe entwickelt haben, sind denn auch aufs engste mit der 
Theorie der Rohrzuckerinversion verkntlpft. Wilhelmy 1 ) hat schon 
im Jahre 1860 das Fundament geschaffen und zu jener Zeit, da das 
Massenwirkungsgesetz nocb nicht aus den Grundlagen , die eine viel 
friihere Epoche dafttr gegeben, neu erstanden war, die Fundamental- 
formel entwickelt. In dieser Gleichung: 

— M . Z . S, 
dr 

worin mit S die Sauremenge , mit Z die zur Zeit r vorhandene 
Rohrzuckerquantitat und mit M eine Konstante bezeichnet war, brachte 
Wilhelmy zum Ausdruck, dafi zwischen der in jedem Zeitteilchen dr 
invertiei-ten Rohrzuckerquantitat dZ der gerade vorhandenen Menge 
unveranderten Rohrzuckers Proportionalitat besteht. Durch Inte- 
gration zwischen den Grenzen 0 und c a ) wird die Gleichung erhalten: 

log Z 0 — log Z = M . S t bzw. log = M S t 

Wilhelmy hat selbst, wie nach lhm auch Flouiy 3 ) und Ost- 
wald 4 ), den expeiimentellen Beweis ftlr die Richtigkeit dieser For- 

mel erbracht. Er zeigte, dafi der Wert log ^ - ■ yon der Zucker- 

menge unabhangig ist In gleichen Zeiten waren bei der Einwiikung 
der namlichen Sauremenge auf wechselnde Zuckerquantitaten gleiche 

Bruchteile der letzteren invertieit. Der Wert log -^r- erwies sich dei 

z 

Zeit proportional bei der Ermittlung der optischen Drehung einei 
bei konstanter Temperatur gehaltenen, in Inversion begriffenen Zucker- 
losung zu bestimmten gemessenen Zeiten. Ferner hat schon Wil- 
helmy auf die nicht nur absolut, sondern auch relativ starkere Wir- 
kung der konzentnerten Sauren aufmerksam gemacht. 

M Wilhelmy, Pogg. Ann. 81 (1850) 418 u. 499. 
s ) Zur Zeit t = 0 ist die Rohrzuckermenge Z 0 . 
a ) Fleury, Ann Chim. phys. [5] 7 (1878) 381 
*) Ostwnld, siehe folgende Seite. 
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Seitber ist kein Jabrzehnt vergangen, das nicbt auf die Theorie 
der Rohrzuckerinversion bezllglicbe TJntersucbungen gebracbt batte. 
In den sechziger Jahren waren es Lowenthal und Lenssen 1 ), die 
sicb mit der Robrzuckerinversion befafiten. Wie bei ibren ubrigen 
Untersucbungen, so haben aucb hier Lflwentbal und Lenssen eine 
Fiille der interessantesten Beobaclitungen verzeicbnet. So baben sie 
auf eine Beziebung zwischen Inveisionsgiad und „cbemischer Ver- 
wandtscbaft“ bingewiesen und die Sauren nacb lhrer invertierenden 
Fabigkeit in eine Reibe geordnet, die Ostwald 2 ) spater als ideutisch 
mit der Reibenfolge der Affinit&tskonstanten dev Sauren erkannte, wie 
denn auch Ostwald diese Beziehung als Grundlage einer Bestinir 
mungsmetbode der Affimtatsgrofie gewablt bat. Ostwald bezeichnet 
die Inversionsmetbode als die „von alien bisber versucbten Verfabren 
zur Bestimmung von Affimt'atsgrSfien genaueste und allgemeinste 1 '. 
Nur die demselben Zweck dienende Methylazetatmetbode, auf deren 
engste Wesensverwandtschaft mit dem Vorgang der Robrzuckerinver- 
sion ebenfalls scbon Ostwald m einer frdheien Arbeit 8 ) bingewiesen 
batte, ist ibr der bequemeven Ausfuhrung wegen tlberlegen, da dei 
Reaktionsverlauf bei der Esterspaltung durch einfacbe Titration der 
gebildeten Sauremenge verfolgt wmd, wobei als Gbundgleicbung, wie 
zuerst Ostwald 4 ) fand, die Porniel: 

log = a . c . t 

gilt, welcbe a im Priuzip vollig mit der von Wilbelmy flir die Robr- 
zuckerinversion abgeleiteten Gleicbung ubereinstirumt und die, auBer 
filr die Robrzuckerinversion, aucb fiir alle anderen monomolekularen 
Reaktionen Giiltigkeit beansprucht. Im Falle der Zuckerinveision be- 
deutet b die ursprllnglicbe , x die zur Zeit t umgewandelte Zucker- 
menge, w'abrend a und c von der Qualitat und Quantitat der vor- 
bandenen Saure abh'angen. Bei der Anwendung aquivalenter Saure- 
mengen bleibt a unverandert und c stellt die mit der Affimtatskon- 
stante der Saure in Beziebung stehende Gescbwindigkeitskonstante dar. 

AuBei den klassiscben Aibeiten Ostwalds, aus welchen nicbt 
nur die Lebre von der Katalyse neu erstand, sondein die zugleicb 
die groBztlgig angelegte Basis bildete, aus der beraus sicb die physi- 


’) L6 wentlial u. Lenssen, Joum. f. prakt Chem 85 (1862) 321, 401 
*) Ostwald, Joum. f. prakt. Chem. 29 (1884) 887, 31 (1885) 307 
*) Ostwald, Joum. f. prakt. Chom 28 (1883) 495. 

4 ) Ostwald, loo. cit. vonge Fufinofce. 
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kalische Chetnie entwickelt hat, sind in den achtziger Jahren in rascher 
Folge die Arbeiten von Urech, Spohr und Arrhenius eischienen. 
In die neunzigei Jahie fallen die Untersuchungen von Speranski,. 
Trevor, Geerligs, Long, Ley, Kablukoff, Kahlenberg, Cohen, 
Palmaer, v. Zittlings, Stern, Slotte n. a. m. Im vergangenen 
Dezennium endlioh wurde das Gebiet durch wichtige Arbeiten von 
Euler, Kullgren, Mellor, Armstrong, v. Lippmann und vielen 
anderen Foischern bereicheit 1 ). Fill- die Theorie der Rohrzucker- 
inversion sind unter den neuesten Arbeiten von besonderer Bedeutung 
die ausgezeichneten Untersuchungen von Goldschmidt, von Acree, 
von Bredig und semen Mitarbeitern Braune und Snethlage, welclie 
die Bedeutung des undissoziierten Sauremolektlls bei diesen und anderen 
Saurekatalysen festgestellt haben a ), sowie die Studien von Julius 
Meyer”), der auf den EinfluB hinge wiesen hat, den die Birotation 
der Glukose und Fruktose auf den Verlauf der Rohrzuckeiinversion 
austlbt 4 ) — ein EinfluB, durch welchen der wahrend mehr als emem 
halben Jahrhundert als der Typus einer einfachen monomolekularen 
Reaktion betracktete Yorgang als eine komplizierte Folgereaktion er- 
scheint, die sich aus vollst'andig und unvollstandig verlauf en den Vor- 
gangen erster Ordnung zusammensetzt. Yon einer mdglichen, aber 
nicht bewiesenen Umwandlung des Rohrzuckers aus einer a- in eine 
(3-Form abgesehen, wilrden sich m emer in Inversion begiiffenen Rohr- 
zuckerlosung diefolgendem Schema entsprechenden Vorgange abspielen: 



a-Glukose 

a-Fruktose 


k. 


(3-Glukose * 


ki 

:£ p-Fruktose 

K 


k,, k 3 usw. bedeuten die Geschwindigkeitskonstanten der betreffenden Re- 
aktionen 


Die wahre In versionsges chwindigkeit wlirde durch die Differential- 
gleichung: 

— k R f A x 5 ) 


Siehe die Literaturzusamraenstellung im Allg. Teil, S. 97, 98, 178 
s ) Siehe die Literntui im folgenden 
*) Julius Meyer, Zeitacbr. f physik. Chem. 62 (1908) 59 
*) TJeber den EinfluB der Birotation des Invertzuckers auf den Inversions- 
•winkel siehe aueh scbon Palmaei, Zeitschr. f. physik. Obem. 22 (1897) 497. 
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gegeben, woraus sicb durcb Integration die Rohrzuckerkonzentration 
zur Zeit t folgendermafien ermitteln laBt: 

•A. — x 5 = A . e~ ks 1 (1) 

Zur Zeit t = 0 ist x- (die umgesetzte Zuckermenge) = 0 ; dann 
ist zui Zeit t: 



Die Grenzen eingesetzt, evgibt sicb: 

‘= i ! log (A log = log (A^-) 


Eb bedeutet darin A die urapviingliehe Rohrzuckerkonzentiation und x, die 
umgesetzte Rohrzuckermenge , A — x, ist daber die zui Zeit t nocli vorhandene Rohr* 
zuokerquantitftt 


Unter Berucksichtigung des TJmstaudes, dafi sicb zur Zeit t 
schon eme geringe Menge x x in (3-Glukose (P-Fruktose) umgewandelt 
bat und unter Beiilcksicbtigung der Rtickbildung aus der (3-Glukose 
(Fruktose) gelangt J. Meyer weiter zu der Gleicbung: 


■welcbe er nach dem Yorgange von Wegscbeider x ) und Rakowski l 2 ) 
auflost. Es ergibt sicb dann flir die Konzentration der c/ -Fruktose, 
resp. ff-Glukose der Wert: 


[(k, -k 2 )e- k =-‘-k 8 -j- 

Ftlr die Konzentration der p-Fiuktose, 
sicb die Gleicbung: 

k, 



CL = A 


+ ^ 


■ (2) 

ergibt 


[l ~ k -- + - k\ - J rk B - [(k i + k 8 ) . e~ ks 1 — k 5 . e _(k| + k » ) - t ]] (3) 
Die Abbangigkeit des Drebungswinkels mt der LSsung von den 
veischiedenen Molektllarten, deren Konzentration zur Zeit t durcb die 


l ) Wegscheider, Zeitsohr. f. physik. Chem 35 (1901) 513 

8 ) Rakowsln, Zeitsehr. f physik. Chem. 57 (1906) 321. 
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Grleichungen 1, 2 und 8 erhalten wird, ergibt sich. als die Summe der 
mit dem molekularen Drehungsvermogen der entsprechenden Zucker- 
arten multiplizierten Konzentrationen 

Werden filr die letzteren die nach 1, 2 und 3 ermittelten Werte 
eingesetzt, so erha.lt man fur mt die Gleichung : 

» A . k 3 p_. A ■ k t . r.A.k 4 + ^ A.k Its t 

int " k x + k 2 + k g + k 4 -I- s . a . e 

+ k 8 -r^-'k T [T - A(k> -^- 8 A ‘ kJ 

k x . k, . e — (kl + ka) 4 q 

(k 1 + k s -k 5 )(k 1 + k a ) (a>A P ' A) 

+ (k a + k,~k 6 )(k s + kj (T ‘ A S ‘ A) ‘ 

Es bedeutet in dieeer Formal. 

a das molekulaie Drehungsvermogen dar a-Fruktose, 

P . , . P- . 

T # » « n u-Glukoae, 

3 . , . P- .. 

s , , , dee Rohrzuckers. 

Diese komplizierte Gleichung geht m erne etwas einfachere liber, 
wenn statt einer gesonderten Bestimmung von k x und k s sowie k 3 und k 4 
nur die Summe k x + k s = K' und k 3 +k 4 = K" ermittelt werden kann : 

k,+k,=|io S ^£^=r, 

worin a 1 das Drehungsvermogen der a-Zuckermodifikation , (3 den 
Drehungswinlcel zur Zeit t und a' den Drehungswinkel des Systems 
im Gleichgewicht bedeutet 1 ). 

Die Rohrzuckerinversion zui Zeit t wttrde durch die namliche 
Differentialglei chung wie oben gegeben sem. 

-Fur ergibt sich dagegen, da die Riickbildung m Wegfall 
kommt : 


= k ' ~ *l), 


woraus durch Integration fur die Konzentration dei a-Fruktose (Glu- 
kose) der Wert: 


’) Edr Glukose wire k, + k 4 = K". 
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erhalten wird. 

Ftlr die Konzentration des Gleichgewichtssystems der (a -j- P)- 
Zuckermodifikationen erhalt man den Wert: 


4 ~ ‘-K,..e- >)]• 

Aus diesen Konzentrationswerfcen nut den entsprechenden mole- 
kularen Drehungen der im Gleicbgewicht befindlichen Losung del- 
ta + P)-Fruktose resp. der (a -(- P)-Glukose multipliziert, ergibt sich 
fUr den Drehungswinkel der Losung zur Zeit t der Summationswert : 


mt = P ■ A + 8 A + - ^ - £ - [k 5 (a . A — e . A) — K (P . A — e . A)J 

-(« A — p . A) 


' K" - k, 


' K'-k, 

■ (k, T ■ A — K" . 3 . A) — 


k 5 . e~ 


k, • e~ 


K' - k, 
(T.A-s.A). 


K"-k 5 

Da nun k 5 gegentiber K' und K" sehr klem ist nnd e“ K ' * und 
e — K" t neben e~ • 4 verschwinden, so eigxbt sich die Konzentration 
der a-Glukose zu: 

A.i.e-V, 


und fur die Konzentration der im Gieiehgewicht befindlichen (o + P)- 
Glukose A . (1 — e _k » *). 

Werden diese Vereinfachungen in die obige Gleiohung ftlr mt 
eingesetzt, so geht dieselbe uber m: 

mt = p.A+3.A + 8~ I{5 4 T e A — p + 3) . A]. 

Hieraus ergibt sich fur den wakren Weit k 5 der Inversions- 
konstanten : 


k5 = -r lo S“: 


(g + 5) A 


t "*» mt — (P + 5) A ’ 

Im Zahler findet sich die Differenz zwiscken Anfangs- und End- 
drehung der Rohrzuckerlosung, im Nenner die Differenz zwischen dem 
Drehungswinkel zur Zeit t und dem Endwinkel. Die ganze koin- 
plizierte Folgereaktion fiihrt folglich wieder zu der emfachen mono- 
molekularen Reaktionsgleichung der Rohrzuckennversion zuriick. Daher 
ist es verstandlich, daB nur zu Beginn der Inversion die nach der em- 
fachen monomolekularen Formel berechneten Konstanten einen „Gang“ 
aufweisen. Nachdem aber 4 — 5°/o der gesamten Drehungsanderung 
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erreicht sind, besteht keinerlei Abweicbung vom monomolekularen 
Reaktionsverlauf. Es gilt dann also strong die vorbin erwabnte, 
zuerst von Wilhelmy aus der Annabmc heraus, da(5 m jedem Zeit- 
teilchen em konstanter Bruchteil des Zuckers umgewandelt werde 1 ), 
enfrmckelte Gleichung: 


oder xntegllert• 



fiir Reaktionen erster Ordnung. Es bedeutet dann a die urspriinglicb. 
voihandene, x die in dem betreffenden Zeitpunfet scbon umgewandelte 
Robrzuckemenge und a — x folglicb die in diesem Augenblick noch 
vorhandene Quantitat an unverandertem Robrzucker und k den In- 
versionskoeffizienten. Die Bedeutung dieses letzteren ergibt sioh aus 

derFormel selbst, wenn x = -^- wivd, d. h. also, wenn die Halfte des 

vorbandenen Rohrzuckers in Invertzucker ilbergegangen ist. Etlr diesen 
Spezialfall mmmt die Reaktionsgleichung erster Ordnung die Form an: 

k = T l 0 ff T := T 1 ^ 2 - 

2 


Nacb t aufgelOst ergibt sich daraus: 

t = Y log 2 , 


was in Worten besagt, dafi der mit log 2 noultiplizierte reziproke 
Wert des Inversionskoeffizienten die Zeit angibt, welche notwendig 
ist, um die Halfte des vorhandenen Robrzuckers in Invertzucker iiber- 
zufiibren. Auf Grund der volligen Proportionalitat zwiscben Zucker- 
konzentration und Drebungswinkel kann man in der Formel: 


: i-iog — 
t b a — x 


an Stelle der Zuckermengen direkfc die polarimetriscben Ablesungen 
einsetzen. Es ist dann: 


k =T l0g 


"a + «t 

a + at 


*) Vgl. den Absohnitt Zuckermversion in Nernsts Theoietisober Ohetme 
e ) Ueber die Aurftthrung der Integration siebe den Ally Teil, S. 177 , 



III. Katalyee durcb Wasserstoffionen. 118 

Es bedeutet in dieaer Forrnel : «„ die durch den um-er'anderten Robizucker 
hevvorgeiufene masimale Recbtsdiehung zui Zeit t = 0; 

at die maximale Linksdrehung, die das Syatem bei vollkommener Inveraion 
zur Zeit t = oo erzeugen wiirde, 

a die tatsachlich zu emer bestiinmten Zeit t beobachtete Drehung; 

«o + at stellt demnaeli die insgesamt raogliche Drehung dai . wiihrend 
o + at die von dem betreffenden Zeitpunkt an nocli mogliche Drebung bedeutet. 

Wie von der Konzentration des Zuckers 1 ), so kangt nun von 
diesem Inversionskoeffizienten k die durcli die monomolekulare Grrund- 
gleichung: 

dx . 

-jr=ki«- S ' 

beschriebene Inveisionsgescbwindigkeit in proportionaler Beziehung ab. 
Bei gleiohbleibender Zuckerkonzentration ist es demnacb dieser Faktor, 
durch den die Spaltungsgescbwindigkeit des Rokrzuekers erhbkfc oder 
vermmdert wird. Hier greiffc die katalytiscbe Beeinflussung an, sei 
es, dafl als Katalysator mehr oder weniger spezifisch eingestellte 
Fermente fungieren oder die geneiell wnkeuden Wasserstoffionen, 
mit deren katalytischer Wirkung sicb das vorliegende Kapitel befafit. 
Wie bei der auf dem n'amlichen Pnnzip fufienden Esterkatalyse isfc 
auch bier fUr die Gescliwmdigkeit des Reaktionsverlaufes die Zahl 
der in der Lbsung vorhandenen Wasserstoffionen in solcber Weise 
mafigebend, dafi zwischen beiden angenaherte Propoitionalitat bestebt, 
era Umstand, der den einen wie den anderen katalytiscben Vorgang 
zur quantitativen Bestimmung der Wasserstoffionen befabigt — zu 
praktischen Zwecken wie bei der Wasserstoffionenbestimmung im 
Magensaft oder zur Losung tbeoretischer Fragen, wie bei dem Stu- 
dium der Hydrolyse oder bei der Bestimmung der Affinitatskonstante 
von Sauren odei bei der Erforsobung der Faktoren, die bei der kata- 
lytiscben Beeinflussung der Rohvzuckerinversion und Esterkatalyse von 
Bedeutung sind usw. 

Was den letztgenannten Punkt betnfft, so biingt es zunachst 
die proportionale Abhangigkeit der Reaktionsgescbwindigkeit von der 
Wasserstoffionenkonzentration mit sicb, daB jene Momente, welche 


J ) Das Massenwirkungsgesetz wttrde auch eme proportionale Abhangigkeit 
von dem an dev Hydrolyse nach der Gleicbung: 

C, s H S2 O n + HjO = 2 C,H, s O s 

beteiligten Wasser verlangen. Doob kBnnen bei diesen und abnhcben in w&Briger 
Ldsung sicb vollziebenden Vorgangen die Molekflle des ReaktionswaBsers voll- 
kommen gegenliber dem in sebr gioBetn UebeischuB voibandenen LBaungswaaser 
vernacbMssigfc werden. 

Woker, Die Katalyso AnorRaiusolie Katalysatoien 8 
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auf die Vermebrung dieser letzteren hinzielen, inversions- bzw, ester- 
spaltungsbeschleumgend wirken, wahrend diejenigen Faktoren, welche 
die Zahl dei Wasserstoffionen in einer LSsung berabsetzen, eine Ver- 
minderung der Reaktionsgescbwindigkeit bedingen. 

Docb wenn auch der elektrolytiscbe Dissoziationszustandder Sauren 
filr die Geschwindigkeit des in Gegenwart von H'-Ionen stattfindenden 
hydrolytiscben Prozesses maBgebend fit, so scbeint dies nacb einer 
Reibe grdBtenteils neuester, grundlegender Arbeiten x ) nicbt der einzige 
in Betracbt bommende Faktor zu sein. Yielxnebr wiirde neben den 
Wasseistoffionen aneb das vindissoziierte Molekill in Frage kommen, 
und zwar wiirde dei EinfluB des undissoziierten Molekiils zunebmen 
mit der Starke einer S&ure, so dafi bei Salzsaure z. B. die Wirkung 1 
von seiten dieser Komponente eine groBere, ja selbst 2 — 3mal groBere 
ware als die gleichsinnige Wirkung, welcbe die freien Wasserstoff- 
ionen auszniiben vermogen. Die ganze Tragweite dieser paradoxen 
Befunde lafit sicb, wie v. Lippmann 2 ) jtingst betont bat, wobl 
nocb kaum iiberseben Sie erfordern entscbieden ein IJnidenben vieler 
unserev durcb die Tradition erstarkten Begriffe Docb ltdnnen die 
Giundlagen der elektrolytiscben Dissoziationstheorie wobl kaum da- 
durcb betroffen warden , bat docb der grofie Scbdpfer jener Theorie, . 
Arrhenius selbst, an eine Beteihgung des undissoznei ten Molekiils 
bei der Saurekatalyse gedacbt Aucb kann ohne Zweifel daran fest- 
gehalten werden, daB bei gleicher Normalitat die stark dissoziierten 
Sauren weit mebr als die scbwacb dissoziierten bescbleunigen. Es zeigt 
dies eine mit emei Anzabl balbnornmler Sauren bei 25° angestellte 
Versuchsreihe von Ostwald, bei der sich die Werte des lnversions- 
koeffizienten, auf Salzsaure als Einbeit bezogen, nach der Reibenfolge 
ordnen, die fur die elektrolytiscbe Dissoziation der Sauren bestebt. 


HCl . 

1,000 

CCIjCOOH . 

0,754 

hno 3 . 

. 1,000 

CCljHOOOH 

. 0,271 

HC10 S 

1,035 

CClH,COOH . 

0,0484 

H s ,S0 1 . 

0,536 

HCOOH 

0,0153 

CjH t S0 3 H . 

. 1,044 

CH,COOH 

0,0040 


Die Bestimmung des Inversionskoeffizienten wie des analogen 
Iioeffizienten der katalytiscben Esterspaltung ist denn aucb zur Cba- 
rakterisierung einer Saure von groBer Wicbfagkeit und damit zugleicb 

) Siebe hierttber die lm Kapitel Y, S. 283 ff eingehend gewurdigten schonen 
Untersucbungen von Bredig und semen Mitarbeitern, insbesondere Snetblage, 
von Goldschmidt, Acree und mehreren anderen Forschern. 
l ) v. Lippmann, Chem.-Zig. (1904) Heft 14. 
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filr die analytiscke Chemie von Bedentung. Docli beschrankt sick die 
analytiscke Verwertbarkeit, soweit es sick um eine Identifizierung 
kandelt, auf vollig reine Substanzen oder aber auf die Prtlfung eines 
bekannten Stoffes auf Reinhoit. 

Besonders grofi isfc der Einflufl, den Neutralsalze auf die Ge- 
sckwindigkeit der Inversion und Esterspaltung durck Sauren auszu- 
tlben verin6gen. Es sind kier zwei Falle moglich. 

Es kann das zugesetzte Salz das namlicke Anion wie die Saure 
besitzen oder es sind Salz- und Saureionen versckieden Im letzteren 
Fall gait die Ansicht, daB der NeutralsalzemfluB bei starken wie bei 
sckwacken Sauren in einer Vermehrung der Saure wirkung besteke 1 ). 

Teilt dagegeu das Salz ein Ion mit der invertiereuden Saure, so 
superpomeren sick sekr oft zwei entgegengesetzte Tendenzen. Dev Ef- 
fekt des Neutralizes als solckem bleibt natilrlich auck dann eikalten, 
wenn Saure und Salz em gemeinsames Ion besitzen. Dieser Wirkung 
arbeitet aber kaufig der spezifiscke, durck das Massenwirkungsgesetz 
dominierte Einflufi des Salzamons entgegen; von der Starke der mver- 
tierenden Saure kangt es dann ab, ob die Resultierende der einander ent- 
gegenstekenden Einfhlsse im Smne einer Wirkungsvermehrung oder im 
Smne emer Wirkungsvermindorung ausfallt, und Hand in Hand dainit 
steigt oder fallt die Inversions- bzw Esterspaltungsgesckwindigkeit. 

Bei der Essigsilure als Typus sckwacher organiscker Sauren kat 
die Anwesenkeit lhres Natnumsalzes z. B., das im Gegensatz zur freien 
Saure weitgekend dissoziiert ist, zur Folge, daB die an und fill- sick 
sckon geringe Dissoziation der Essigsaure vollig zurilckgedrangt wird, 
verlangt dock, gemaB den Forderungen des Massenwirkungsgesetzes s ) 
die Konstanz von K in der nebenstekenden Formel: 

(GHaCOOQ (H) 

(CH s COOH) 

daB der Vergrofierung des Zakleis, wie sie durck die Vennehrung 
des Azetations keim Zusatz von Alkaliazetat zur Lbsung mit sick ge- 
krackt wird, eme entspreckeude Yergrbfierung des Nenners, d. k. der 
undissoziierten Essigsauremolekiile folgt. 

Der dissoziationssteigernde, generelle NeutralsalzemfluB reickt 

’) Tatsacblich liegen die Verhaitmsse viel kompliziertei Wie die Yer- 
fasseiin (Woker, noch mcht publizierte Yeieuehe) faud, tiben mehrwertige An- 
lonen emeu hemmenden Einflufi nach MaBgabe ihrer Wertigkext aus (siehe Ka- 
pitel Y). 

s ) Ueber die Ableitung des Massenwiikungsgesetzes eiehe den Allg Ted, 
S 559, 560. 
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nichfc im entferntesten aus, um die spezifische Wirkung des Azetat- 
ions zu koinpensieren. Der resulfaerende Neutralsalzeinflufl dokumen- 
tieit sicli dahei kier in emer enormen Herabsetzung der Inversions- 
oder Esterspaltungsgesckwmdigkeit Mifc diesen Verkaltmssen mufi 
der Analytiker in all den Fallen rechnen, wo ei Aziditatsbestimmungen 
mit Hilfe der Inversions- oder Esterspaltungsmethode bei Saften pflanz- 
licken oder tienscben Ursprungs auszuftihren bat, wo die Saure neben 
ikren Alkalisalzen vorliegt, so bei Saurebestimmungen im Wem und 
in Fruchtsaften , wo Wemsauie, Aepfelsaure usw. neben den ent- 
spreckenden Salzen vorkommen, und bei der Untersuckung von kyp- 
aziden oder B anaziden“ Magensaften , wo neben Milchsaure Laktate 
zugegen sind. Die auf titrimetrischem Wege gefundene S&urezahl, 
welcke der potentiellen Aziditat — der maximal abgebbaren Wasser- 
stoffionenmenge — entspricht, und die aktuelle Aziditat, die durcli die 
freien Wasserstoffionen bestimmt wird und Inversion und Esterspal- 
tung bekerrsckt, zeigen in solchen Fallen die weitgekendste Diskre- 
panz. Em titrimetrisck azider Magensaft kann sich daher bei der Prtt- 
fung gegentlber Rokrzucker, Estem und dem Jodkalium-Kaliumjodat- 
gemisck, wo die freien Wasserstoffionen reaktionsveimittelnd zu wirken 
vermogen, als vollkommen anazid erweisen, falls statt freier Salzsaure 
nur Milchsaure in Gegenwai't ibrer Salze voibanden ist 1 ). 

Umgekekrt liegen die Verhaltmsse bei den starken Sauren, die 
in Gegenwart ibrer Neutralsalze zur Wirkung auf Rokrzucker odei 
Ester gelangen. Wokl gilt auck hier dasselbe durck die vorhin 
angeftlbvte Formel zum Ausdruck gebrachte Gesetz, demzufolge auck 
bei den starken Sauren , wie Salzsauie, ein Zusatz der namlicken 
Anionen, z. B. m Form von Cblornatrium , eine Zurfickdrangung der 
Dissoziation bewirkt, aber entweder ist nack der frtlheren Auffassung 
bei der praktisch so gut wie vollkommenen Dissoziation, um die es 
sich bier handelt, diese Zuruckdrangung so germg, daB sie betracht- 
lick iiberkompensiert wird durck den NeutralsalzemfluB als solchen, 
oder es ist im Sinne dei neuesten, duich die vorhin erwahnten Unter- 
suchungen m FluB gebrachten Anschauungen eben gerade die Zuriick- 
dr&ngung der Dissoziation, die Bildung ungespaltener und bei den 
starken Sauren zu besonders intensiver katalytischer Wirkung be- 
fahigter Molektile, die Yeranlassung dafhr, daB als Resultat des Zu- 
satzes eine Beschleunigung des hydrolytischen Prozesses zu beobachten 
ist, durck w elche eine hokere Saurekonzentration vorgetauscht wird. 

. Sletle den -A-ksohnitt liter die Beatimmung der freien Saure im Magenaaft 
m diesem Kapitel, S. 123 ff. 
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Wie dem auch sei, dev Analytiker hat mit diesen Fallen zu rechnen, 
handelt es sich doch unter andeiem bei der Bestimmung dei freien 
Salzsaure im Magensaft 1 ) immer um solche Gemische, denen nach 
den vorigen Ausfahrungen ein rascheres Inversionsvermogen *) zu- 
lvommt, als nach dem Gehalt an freier Salzsaure erwartet werden 
mtifite. Doch kann der Fehler von 10 °/o , der durch den Neutral- 
salzemflufi im Hochstfalle moghch ist, fill - den im Gebiet physiologi- 
scher Fltissigkeiten an Fehlerquellen gewdhnten Analytiker noch in 
Kauf genommen werden. Wo aber nicht praktische Aufgaben mit 
lhren durch die Veihaltnisse der Praxis ftlr die hier zu beriicksich- 
tigenden Fiille weiter gezogenen Genauigkeitsgrenzen m Betracht 
kommen, sondern wo es sicb um die Losung theoretischer Aufgaben 
handelt, da lessen sich meist die Bedingungen im Reaktionsgemisch so 
wablen, dafl der Einflufi von seiten des vorhandenen Neutialsalzes ver- 
nachlassigt werden kann, es sei denn, daB man geiade auf das Studium 
solcher Wirkungen abstellte. Immerhin muB man dort, wo grdfite Ge- 
nauiglteit erforderlich ist, daran denken, daB auch die Sauren fill* sich 
allein einen „NeutralsalzemfluB“ entfalten®) Deshalb invertieren kon- 
zentrierteie Sauren auch relativ, d h imYergleich zum Wasserstoff- 
lonengehalt der LSsungen starker als verdUnnteie, und erst bei weit- 
gehender Verdtmnung ist die erwartete proportionale Abhangigkeit 
von der Zahl der Wasserstoffionen erreicht. Es ist das Yerdienst von 
Palmaer 4 ) , diese Beziehung richtig erkannt und damit auch die 
Erklaruug der frtther ratselhaften Abweichungen des tatsachlichen 
Reaktionsverlaufs von der Theorie, welche m konzentrierten Saure- 
lbsungen bestehen, gegeben zu haben. Eme andeie Ilrsache besitzt 
naturgemaB die Reaktionsbeschleumgung , welche in konzentrierten 
Zuckerldsungen beobachtet werden kann. Sie basiert nach Cohen 6 ) 
auf der Verkleinerung des Reaktionsvolumens durch den Raura, welchen 
die Zuckermolektile selber einnehmen. Denn geradeso wie bei den 
Reaktionen gasfdrmiger Korper ist die Zahl molekularer Zusammen- 
stdfie und damit die Reaktionsgeschwindigkeit um so groBer, je kleiner 
der zur Verfugung stehende Raum ist. 

») Vgl. S 125, Fufinote 2. 

2 ) Auch Euteispaltung und jodometiische Bestimmung weiden durch den 
Neutralsalzeinflufl in. gleicher Weise betioffen, da hier die freien Wasseistoifionen 
von deiselben Bedeutung sind. 

3 ) Siehe dariiber Nhheres in Kapitel V, S 288 ff. 

*) Palmaer, Zeitschr. f physik. Chem 22 (1897) 492 

fl ) Cohen, Zeitschr. f. physik. Chem. 23 (1897) 442 
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Der Analytiker hat die Rohrzuckerinversion in Gegenwart von 
Wasseistoffionen heiangezogen, teils direkt zur Bestimmung dieser 
letzteien, teils als Hilfsmittel bei der Bestimmung des Rohrzuckers, 
wie auch anderer Polysaccharide, die durch Sauien aufgespalten werden. 

a) Die Eimittlung der Wasserstoffionen 

Yon den verschiedenen Anwendungen, die in theoretischer Hin- 
sicht in Frage kommen, seien emige besonders wichtige herausgegriffen. 

1. Die Bestimnuny dm St&rke emer Sitme 

Die im vorhergehenden emgehend beleuchtete Abhangigkeit dei 
Jnversionsgeschwindigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration des 
Mediums laflt sich nach Ostwalds Untersuchungen l ) folgendermafien 
zur Ermittlung der Starke emer Saure heranziehen: 10 ccm des klaien 
Filtrates einer 40 — 50' l /oigen Losung von Kandiszucker weiden mit 
dem gleichen Yolumen der zu priifenden Normalsaurelosung in einem 
mit paraffiniertem Kork verschlossenen Reaktionsgefafi in einen Tkermo- 
staten von 25 0 verbracht. In gewissen Zeitintervallen biingt man 
Probeu der Losung in das von einem Wassermantel von 25° umgebene 
200 mm- Rohr ernes Polansationsapparates und best die Drehung &b. 
In dieser Weise erhielt Ostwald z. B ftlr die Milchsaure die in 
folgender Tabelle 2 ) verzeichneten Resultate, worm die erste Kolonne 
die Zeit in Minuten, die drei folgenden Kolonnen die emzelnen Ab- 
lesungen und deren Mittelwert, die fiinfte Kolonne den Ausdruck 

l°g ^ _ x und die sechste Kolonne die Inversionskonstanten enthalt. 


t in Minuten 

Wert 

Mittelwert 

lo e-br7 


1435 

31,11" 

31,08° 

81,10° 

! 387 

0,2348 

4815 

25,11 

25,01 

25,06 

1017 

0,2359 

7070 

20,24 

20,08 

20,16 

1656 

0,2343 

11360 

14,05 

13,90 

13,98 

2623 

0,2310 

14170 

10,72 

10,49 

10,61 

3261 

0,2301 

16935 

7,61 

7,52 

7,57 

3923 

0,2316 

19815 

5 09 

5,07 

5,08 

4562 

0,2291 

29925 

1,65 

1,04 

1,65 

6964 

0,2330 


') Ostwald, Jouin. f prakt. Chem 29 (1884) 885 
a ) Ostwald, Journ. f. prakt. Chem, 2ft (1884) 390. 
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In der Gleichung: 

1 ° 8 Tr^T =!a ' c,t 

Ware b gleick 34,50 + 10,77 = der Gesamtdrekung , die bei voll- 
stfandiger Inversion durcklaufen wil’d, x = 34,50 — oi , worin 34,50 
Hie Drehung der urspriinglich vorbandenen Rohi-zuckermenge und » 
den zur Zeifc t abgelesenen Wmkel bedeutet. An Stelle des Ausdrucks 

log ^ — hat Ostwald den ftir die Ausrechnung bequemeren syn- 
onymen Ausdruck: 

log - - - -- bzw — log - 1 - y- *) 

gewahlt und die Werfce, um die Nullen zu vermeideu, mit 10000 multi- 
pliziert. 

3, Die Messung kletner Dissasiationsgraclo. 

Zahlreiche Stoffe, so z. B. viele saure Salze, besitzen erne zu 
geringfiigige Dissoziation, um bei gewohnlicber Tempeiatur eine merk- 
liche Inversion des Rohizuckers in praktiscli m Betracht lcommenden 
Zeiten zu bedingen. Trevor 2 ) hat daher zur quantitativen Bestim- 
mung der Wasserstoffionen schwach dissozuerter Sauren und saurer 
Salze die llohrzuckerinversion bei 100°) ausgeftihrt, wodurch sich ala 
kleinste molekulare Dissoziation noch 0,03 °/o *) ermitteln lafit. 

Wo die an und fttr sich mcht minder empfiiidliche Metbode dei 
Dissoziationsbestimraung durch die Messung der elektrischen Leit- 
fahigkeit versagt, wie gerade bei den sauren Salzen, da springt die 
Rohrzuckennversion bei erhohter Tempeiatur in die Lttcke ein. Die 
Ausfuhrung der Metbode erfolgt in der Weise, daB 25 ccm fassende, 
mit Gummistopfen und Glaskapillaren geschlossene Probierglaser aus 
Jenaerglas in ein Dampfbad von 100° eingesetzt werden Nachdem 
die zuvor gedampften 4 ) und mit Wasser nachgespUlten R&hrcken im 
Dampfbad getrocknet worden sind, beschickt man sie mit 10 ccm emer 
etwa 14°/oigen waSngen Losung des besten kauf lichen Hutzuckeis 
(die heiB mit reinstem destilliertem Wasser [Leitfahigkeitswasser] be- 

‘) In der nut dem eraten Ausdruck identischen Formel log 1 — ^log 1 — 
kommt das erste Glied in Wegfall, da log 1 = 0 ist. 

J ) Trevor, Zeitsohr. f. physik. Chem. 10 (181)2) 321. 

s ) Elektrolytische Dissoziation des Wasserstoffions m einer Losung, die 
1 g-Moleklil saures Natuumsuberat in 82 Litem enthalt. 

4 ) Um eme Abgabe von Alkali aus dem Glas auszuschlieBen 
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leitefc und durch Kochen stenlisiert wird) und 10 com der zu unter- 
suchenden sauren Losung *). Vor und nacli der Inversion bei 100° 
wn-d der Rohrzuckergehalt polarimetrisch ermittelt, nachdem die Rdhr- 
chen zuvor 15 Minuten m einem Wasserbad von 20° zugebracht und bei 
st'arkeren Sauren zur Yerhmdeiung weifcerer Inveision mit 1 ccm kon- 
zentnerter Natriumazetatldsung a ) versetzt worden smd. Da nun nacK 
Landolt 1 2 3 ) eme Robrzuckevloaung, die die Rechtsdrehung 100° besitzt, 
nacli vollsfandiger Inversion eme Linksdrehung von 44,16° — 0,506 . t 
aufweist, so wttrde bei der Polarisationstemperatur t = 20° eine Rohr- 
zuckerlosung von der Rechtsdrehung R eme der vollstandigen Inveision 
entsprechende Linksdrehung von 

100 : R = 34,04 : L 

zeigen. Rechts- und Linksdrehung zusammengenommen , also die 
Summe R-j-L, ist gleich der Gesamtzuckei menge a. Der Difl'erenz 
der ursprttnglich vorhandenen und der umgewandelten Zuckermenge 
(a — x) ist nun aber, neben der Abhangigkeit von der Saurekonzen- 
tratiou, die Geschwmdigkeit der Rohrzuckerinversion m jedem Mo- 
ment proportional, so daB die scbon im vongen erorterte Grund- 
gleicbung 4 ): , 

•4t* = k . b (a — x) 


gilt, deren Integration 2 

i a 

log ~ ■ 


der Gleichung fubrt: 

= k . b . t bzw log — — 


log a — log (a — x) _ u 
bt ~ 

Es bedeutet dann t die Zeit bis zur Unterbiechung der Inversion, b die 
S&urekonzentration, und a und a — x die sobon erwkhnten Werte 

Die ebenfalls liach dieser Gleichung bestimmte Zeitkorrektion, 
d. b. die durcb das Envannen des Robrcbens auf 100° verursacbte 
Reaktionsverzogerung, die vom gesamten Zeitintervall ernes jeden Ver- 


1 ) Die Sauren kamen in inolaien Konzentrationen , deren Verdunnungen 
mit ganzen Potenzen von 2 zunahmen, zur Amvendung. 

2 ) Die dnrch die Volumzunahme notwendige Korrektion wird duich Mulfci- 
plikation der Ablesung nut *‘/»o bewerkstelligt. 

’) Landolt, Drehungsvermogen, 1879, S. 179. 

4 ) Vgl. Herz, Bd. Ill der Sammlung: Die chemisohe Analyse, Stuttgart 
1907, S 100 ff. und den AUg Tml, S. 177. 
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suches in Abzug gebracht werden mufi, betiagt nach Trevor l 1 /* Mi- 
nuten, Wie grofi die Empfmdlichkeitssteigeruiig der Inversion durch 
die TemperaturerhShung auf 100° ist, zeigt der Umstand, daB Bern- 
steinsaure l jt oo -normal bei 25° ca. 16000 Minuten zur Inversion einer 
20°/oigen ZuckerlBsung um 1° bedarf, w'abrend bei 100° derselbe 
Effekt in 4 Minuten erzielt wird. Es handelt sich demnach um erne 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit um das 4000facke. 

Ftir die allgemeine Brauchbarkeit der Methode ist von grofier 
Wichtigkeit, ob das Erhitzen von Rohrzucker fUr sich allein mit 
Wasser auf 100° keine Inversion bewirkt. Im Gegensatz zu Ti evor, 
welcher eme Inversion durch Wasser allein bei dieser Temperatur in 
Abrede gestellt hat *) , fand W. A. Smith s ) sehr betrachtliche und 
ungleichmafiige Aenderungen der Rechtsdrehung bei verschiedenen 
Proben. Die Uisache fbr das ungleichmafiige Verhalten konnte Smith 
mcht ermitteln, so mteiessant seine Beobachtungen m dieser Hinsicht 
auch sind. Wahrend nach einer spateren Untersuchung von Kull- 
gren a ) die Abdissoziation von Wasserstoffionen aus dem Zuclter ftir 
die Saccharosemversion beim Eihitzen der wafirigen Losungen ver- 
antwortlich zu machen ware , gewmnt man aus den Versuchen von 
Smith eher den Emdruck, daB es sich wenigei um den Rohrzucker 
oder um eine Wirkung des remen Wassers handelt, als um Ver- 
unremigungen des letzteren. Wie Smith gezeigt hat, bewirken 
Neutralsalze einen um so kraftigeren Angriff des Rohizuckers, je 
starker die dem Salz zugrunde liegeude Saure ist, wahrend die Salze 
schwacher Sauren , und zwar die Neutralsalze wie die sauren Salze, 
eme Schutzwirkung auf den Rohrzucker ausiiben. Die Rokrzuclter- 
mversion kann daher, wo die Ermittlung von Wasserstoffionen in 
reinen Losungen saurer Salze in Frage kommt, unbeschadet zur An- 
wendung kommen, wahrend bei Gegenwait von Neutrals alzen starker 
Sauren die Fehler sehr erheblich sein werden. Da der EinfluB der 
Neutralsalze starker und schwacher Sauren der namliche ist, der auch 
bei Gegenwart von Sauren m die Erscheinung tiitt, so ware hier an 

J ) Es wav dev Befund von Trevoi nach den Beobachtungen fiulierer 
Autoven auffallend, da die Inversion wemgstens in zugesclunolzenen Rdbren auch 
ohne Saure durch 6stfindiges Erhitzen auf 130° vollstimdig gelingen soli [vgl. 
Billitz, Zeitschr f. anal Chem. 10 (1871) 457; siehe ferner fiber spontane 
Rohrzuckennversion im Licht Be champ. Bull. Soc. Chun. Pans [8] 9 (1893) 21] 
Im Dunkeln kann dagegen nach Be champ eme Inversion auch nach .Tahren 
nicht beobachtet werdeD, wenn fUr AusschluB von Pilzvegetationen gesorgt wird. 

a ) W. A Smith, Zeitschr f. physik. Chem. 25 (1898) 156. 

*) Kullgren, Zeitschr. f physik. Chem. 41 (1902) 407 
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die Verstarkung des Einflusses einer vorhandenen Same zu denken, 
die in Form von Kohlenaaure burner m genngeren oder grBfleren 
Mengen in der waflngen LSsung vorhanden ist. Der schwankende 
Kohlensauregehalt kaun sehr wohl schon ftir die ungleichen Wir- 
kungen des Wassers allein verantwortlich gemacht werdeu, wurde doch 
auch eine inverfcierende Wirkung der Kohlensdure namentlich bei er- 
hcjhter Temperatur beobachtet. Unter gewobnlichen Temperatur- und 
Di uckverhiiltnissen braucht die TJmwandlung in Kohlens&uregegenwart 
150 Tage, bei erhohtem Druck 2—3 Wocben und beim Erhitzen dei 
mit Kohlenaaure Ubersattigten ZuckerlSaung im verschlossenen Gefafi 
auf 100° s /i— 1 Stunde, we dies v. Lippmann 1 ) gezeigt hat. Vor 
allem findet aber der enorme EinfluB der Neutralsalze 8 ) starker Sauren 
durch die Gegenwart von Kohlens&ure eme plausible Erkl&rung, da 
deren elektrolytisebe Dissoziation durch die Neutralsalzwirkung nach 
Szyszkowskis schonen tJntersuchungen 8 ) zur Grofienordnung einer 
mittelstarken Saure ansteigfc. 

S. Die Bestimnuny der Hydrolyse. 

J. Walker und Aston 4 ) haben die Rohrzuckerinversion zur 
Bestimmung der Hydrolyse sauer reagierender Salze herangezogen, 
nachdem zuvor Walker 6 ) die analogs, leicht titnmetrisch verfolgbare 
Spaltung vom Methyl- und Aethylazetat fiir denselben Zweck aus- 
gebildet batte 0 ). Walker und Wood 7 ) haben mit Hilfe beider Me- 
thoden — der Methylazetatkatalyse wie der Rohrzuckerinversion — 
die Hydrolyse des Harnstoffchlorhydrats bis auf 1 °/o genau bestimmt. 


J ) v. Lippmann, Ber d cliem. Gee. 13 (1882); siehe zu v. Lippmanns 
Albeit auch Maumane, Bull Soc. Chun [Nouv. Sei ] 36 (1881) 652 

s ) Uebev den EinfluB von Sauren und Salzen auf die Eohizuckerinvereion 
Fleury, Dinglers polyt. Journ. 219 (1876) 486; Ann. Chim. pbye. [5] 7 (1876) 
381; Compt. rend. 81 (1875) 823; Mtrntz, Ebenda 82 (1876) 210; siehe ferner die 
Literatur Uber Rohrzuckerinversion im Ally Ted, Kapitel : Theonen der Katalyse 
s ) Loc cit S. 287 und un Allg Ted, S 110, 111, 112, 377, 433; siehe femei 
uber die analogs Steigevung dei elektiolytischen Dissoziation des Schwefelwasser- 
sfcofts und deien Nutzanwendung Szyszkowaki, Zeitechr. f. physik Chem 63 
(1908) 421 

■*) J. Walker u Emily Aston, Journ Amer. Chem, Soc. 17 (1895)576, 
18 (1896) 120, 693; Ref in Zeitsobr. f, physik Chem. 17 (1895) 750. 

*) Walker, Zeitsohr f physik, Chem. 4 (1889) 319, siehe aucli Cohen, 
Vortr. f. Aerzte Uber physik. Chem , S. 10. 

°) Siehe ferner Shields, Zeitscln. f. physik. Chem 12 (1898) 167 
T ) Walker u Wood, Journ. Chem Soc London 83 (1903) 484 
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Ferner hat sich ICullgren 1 ) in seinen Untersucbungen liber die In- 
version mit all den Momenten befafit, die fiir die Bestimmung dei 
Hydrolyse nach der Inversionsmethode von Bedeutung sind, und von 
A. Naumann und Rllcker*) smd diese Verfahien wie auch die 
tlbrigen, welche auf die quantitative Bestimmung der Hydrolyse hin- 
zielen, zusammengestellt worden, gleichviel, ob dabei, wie bei den 
angefuhrton Methoden, mit dem Diazoessigesterverfahrai von Bredig 8 ) 
Proportionalitat zwischen dem hydrolytischen ProzeB und der Menge 
der in der Losung vorhandenen Wasserstoffionen besteht, odei ob 
das analoge Verhalten gegeniiber den freien Hydroxylionen , welches 
manche Reaktionen, wie der Uebergang des Azetons in Diazeton- 
alkohol*), des Hyoszyamins in Atropin 5 ) und die Inaktivierung des 
Ifotarnins 8 ) zeigen, als Grundlage der Hydrolysebestimniung dient 

Im AnscbluB an diese Anwendung der Rohrzuckennversion zur 
LSsung theoretischer Probleme sei auch auf die Bedeutung der Me- 
thods zur Aufkl'aiung konstitutiver Fragen hingewiesen, ist dock die 
analoge Wasserstoffionenbestimmung durch Methylazetatkatalyse von 
Whitney’) zur Untersuchung von Ohromsulfatldsungen 8 ) herange- 
zogen woiden, wobei sie wichtige konstitutive Aufschltlsse ergeben hat, 
und Walker und Wood 9 ) haben mit Hilfe der Methylazetatkatalyse 
wie der Rohrzuckerinversion die Hydrolyse des Harnsfcoffchlorkydrats 
bis auf 1 °/o genau bestimmt. 

4. Die Bestimmung der freien Sdttre iw Magensaft, 

Die Leistungsfahigkeit der Saurebestimmung mittels Rohrzucker- 
inversion tutt dann ferner m jenen Fallen klar zutage, wo os sick 


’) Kullgren, Zeitschr f. physik. Ghem 4:1 (1902) 407 
2 ) A. Naum aim u. R ticker, Journ f. piakt Chem. 74 (1906) 209 
a ) Siehe unter Wasserstoftionenbestimraung im Blut im folgenden 
") Koeliclien, Zeitschr. f physik. Chem. 33 (1900) 171 
5 ) Will u Bredig, Ber. d. chem. Ges. 21 (1888) 2777. 

•) Dobbie, Lauder u Tinkler, .Tourn Chem Soc London 83 (1903) 
598, 85 (1904) 121, Zeitschr f. physik. Chem., Ref 50 (1905) 366. 

7 ) Whitney, Zeitschr. f physik. Chem. 20 (1896) 50. 

8 ) Die fiisch lievgestelltea Chiomsulfatldsungen katalysieren das Metliyl- 
azetat nicht. Sobald sie aber durch Eihitzen in die „modifizieite“ Form, um- 
gewandelt werden, was sich durch emen Farbenumschlag von Violett in Gittn zu 
erkennen gibt, erlangen die Lbsungen damit die Fahigkeit, den Ester zu spalten. 
Die Unteiauohung Whitneys hat eigeben, daB dabei aus zwei Molekulen des 
ursprhnglichen Chromsulfats ein Molekill freie Schwefelsaure abgespalten wild. 

9 ) Walker u. Wood, Joum. Chem Soe London 83 (1903) 484. 
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um komplizierte Stoffgemisclie von saurem Charakter handelt, bei 
denen die direlite Titnerung mit Basen zwar die maximal abgebbare, 
nicht aber die m emem bestimmten Augenblick vorbandene Menge an 
freiev Saure, d. b. an Wasserstoffionen, zu erkennen gibt. 

Eine besondeie praktiscke Bedeutung kommt dieser Metbode 
daber fttr die Untersucbnng des Magensaftes zu, ftir dessen 
verdauende Kraft der Wasserstoffionengebalt von grofier Wicbtig- 
keit ist. 

Die Priifung ernes Magensaftes auf freie Saure mit Hilfe der 
Rohrzuckerinversion ist scbon 1 m Jabre 1874 von Laborde 1 ) aus- 
gefilhrt worden 2 ). In der Polge sind dann iiber die stattfindende 
Robrzuckerinversion im Magen gegenteilige Ansichten geauBert wor- 
den, was auch nicbt anders zu erwaiten ist, da unter vollig un- 
gleiohen Bedingungen bei ganz verschiedenen Zeiten gearbeitet Avurde. 
Leube 8 ) verfuhr z. B. in der Weise, daB er 7 Stunden nacb der 
Mablzeit 100 com einer 10 — 15 °/oigen Robrzuckerldsung in deri 


') Laborde, Gaz. m4d. Pans 0, August 1874. 

a ) Aus derselben Zeit st&mmt die Methylviolettprobe, welche in der Weise 
angeatellt wild, dafl man eme waflnge Methylviolettldsung in emem Probiev- 
rdhvchen eorgfAltig nut ein paai Tropfen flltrieiten Magensaftes aberschichtet. 
Bildet sich dabei ein blauei Ring oder farbt sick die L&sung blau, so kann man 
auf das Vorhandensein einer genflgenden Menge freiei Balzataie schheBon. Da*- 
gegen gestattet ein negativei Ausfall des Versuohs nicht den gegenteihgen ScbluB, 
da in jedem noimalen wie auch pathologiscben MagenBaft genuine EiweiBe, 
Peptone, Amidosauien und Phosphate vorkommen, welche die Reaktion beein- 
trachtigen und unter UmsUnden ganz verbmdera kbnnen Nach Penzoldt u. 
Kost, Dissert., Eilangen 1887, soil der Naehweis freiev Salzs&ure mittels Metbyl- 
violett, erst naehdem die Magensaftpiohe der Gevbsauiefilllung (10%ige Geib- 
atlurelQaung) unterworfen worden ist, gelingen; doch mag hieian auch die alte, 
wemgei feme Methodik die Schnld tragen; denn bei aziden Magens&ften gehBit 
em Ausbleiben des Farbenumschlags in Blau, den man an der Hand eines Kon- 
trollglascbens nut der Methylviolettldsung nicht ubersehen kann, zu den Selten- 
heiten. Immerhm ist die Metbode nicht einwandfrei, da die fieie Salzsaure nicht 
der emzige saure Bestandteil des Magensaftes ist, der die Reaktion zu geben 
vermag. Deshalb hat auch Sahli in der neuesten Auflage semes Lehrbuchs der 
ldinischen Unteisuchungsmethoden I, 6. Aufl 1918, 8. 589, diese Methode wie auch 
die Tropholmpiohe und die Dimethylamidobenzolreaktion als wemg brauohbar 
bezeichnet und emzig die Blaufarbung des Kongorots und die Giinzburgsohe 
Reaktion, bei dei 1—2 Tropfen des aus 2 Teilen Phlorogluzm , 1 Tail Vanillin 
und 80 Teilen Alkohol beatehenden Reagens in einem PorzellanschSLlohen mit 
wemgen Tropfen Magensaft eihitzt, bei positivem Ausfall Karmoiainrotfftibung 
geben, ale zuverUssige Reaktionen auf freie S&lzsAure empfohlen 

s ) Leube, Virchowe Archiv 88 (1882) 222. 
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leeren Magen einfiihrte. Er konnte dann bei der nacli einer halben 
Stunde herausgeheberten Fliissigkeit kemerlei Anzeichen einer statt- 
gefundenen Inversion entdecken, wenn die bekreffenden Personen ge- 
sund waren. Dagegen batte die Versucbsflttssigkeit in den Fallen 
erne starke Reduktionsfahigkeit gegenilber Feblingsoher Lbsung 
angenommen, wo es sich um Pakienken nut einer Magenerweiterung 
handelte. Es soil diese Divergenz nach Leube jeilocb nichfc aul' 
einer fehlenden Robrzuckerinversion im gesunden Magen beruben, 
sondern vielmebr auf einer gestSrten Resorption des gebildeten Invert- 
zuckers im kranken Magen, da sick der normal e Magensaft in vitro 
als mversionskraftig erwies 1 ). Yon F. A Hoffmann *) ist dann, auf 
die Anregung von Ostwald bin, eine Metbode ausgearbeitet worden, 
welcbe die Geschwindigkeit der Robrzuckerinversion zur quantitativen 
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentvation im Magensaft benutzt, 
und niebt lange nacbher wurde von demselben Autor s ) die in ihrei 
Handbabung nocb bequemere Metbylazetatkatalyse demselben 
Zwecke dienstbar gemacbt. 

Hoffmann arbeitet nacb folgendem Prinzip: 

Em Kolbcken wild mit dem zu prtlfenden Magensaft und Robr- 
zucker oder Methylazetat, ein anderes Kolbchen mit derselben Quan- 
titat Robrzucker bzw. Methylazetat und einer bestimmten Menge 
Salzsaure von bekanntem Gebalt bis zur Volumengleicbbeit bescbickt 
Beide KSlbcben werden dann einige Stunden bei gleieber Warme 
gebalten, worauf der Grad der stattgefundenen Inversion des Rohr- 
zuckers nach den gewobnlicben Metboden bestimmt wird 4 ), 

Wurde Methylazetat verwendet, so lafit sicb aus der Saure- 
zunahme der beiden Yergleichsproben x und x, die Saurekonzentiation 
des Magensaftes berecbuen auf Grund der beiden Gleichungen: 


') Die invertierende Kraft wai etwas koher als diejenige einer Salzskure 
von gleioher Azidit&t 

3 ) F A. Hoffmann, Zentrolbl. f. klin. Medrnn 10 (1889) 793, 11 (1890) 
521; Schmidts Jahib 233 (1891) 268. 

8 ) D era el be, Verhandl d 10. intern. med. Kougresses, Abt. 5 2 (1890) 
201, Zeitschr. f anal. Chem., Ref. 30 (1891) 392. 

4 ) Die urspiungliche Zuckermenge A (sieke die Foimel), welche gleicli der 
Drekung ist, die der Zucker tiberhaupt duichlanfen kann, bereohnet sich nack 
Hoffmann so, dafi man die Anfangsdrehung mit 0,4416 fkr 0° multipliziert (da 
die Beobachtungstemperatur fiber 0® kegt, so mufi man ftir jeden Grad 0,00506 
von 0,4416 akziehen) nnd das Produkt zu der uispriinglichen Drehung hinzu- 
addieren. x ist die Differenz der Drehungszahlen zu Beginn und zu Ende des 
Versuckes i 
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1 


fur die Magensaftprobe : 

Ct = log 


A 

A — x ’ 


2. fur die Veigleichsprobe: 

C lt = lo gT ^-, 


worm t die Zeit, A die maximale Essigskuremenge , welche die ver- 
wendete Esterquantitat zu liefem vermag, x und Xj die in der Zeit t 
m den beiden Proben gebildete Menge Essigsaure und C und Cj 
Konstanten bedeuten. A, x und x 5 warden durch. Titrierung ermittelt. 
t ist in beiden Versuchen identisch. C und Cj sind somit bestimmt 
und dadurch auch der Sauregehalt des Magensaftes, weil sich dieser 
zum Sauregehalt der verwendeten Salzsaure wie C zu Cj verhalt: 


Ct 

C,t 


log- 


log 


A — X! 


Da sich t gegen t hebt und man die natUrlichen Logarithmen 
durch die Briggsschen eisetzen kann 1 ), so geht diese Gleichung 
Uber in: 


C __ log A — log (A — x) 
C x log A — log (A 


*1) ‘ 

Diese Form el vereinfacht sich dann weiteihin noch dadurch, dafi 
die zur Yerwendung gelangende Skure bei der Untersuchungsflussig- 
keit wie bei der Vergleichsprobe Salzsaure ist, was bedingt, dafi die 
durch C angegebene Wirkung nur von der Salzsauiemenge abhangt. 

Die Menge fieier Salzsaure findet sich also aus der Proportion: 

z : q = Cj : C, z = -^-, 


wo z die unbekannte Salzsauremenge des verwendeten Magensaftes, 
q die bekannte Salzs'auremenge der Vergleichsprobe vorstellt. Der 
Salzgehalt kann hochstens einen Fehler von 1 °/o bedingen. Die aufier 
der Salzsaure vorhandenen librigen Sauren des Magen- 
saftes kommen nicht in Betracht, da die Salzsaure Uber 
lOOmal lascher katalysiert als diese 

Was die Genauigkeit der Hoffmannschen Methode anbelangt, 
so ist nur eine Stimme darttber, dafi sich die freie Salzsaure so in 
exaktester Weise bestimmen laBt. Erst in jttngster Zeit ist der Me- 


') Weil es sich urn Verh&ltmsse handelt. 
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thode eme Konkurrentm m dem Sahli-Wezrumbaschen *) Verfabren 
der Wasserstoffionenbestimmung auf jodometrischem Wege erwachsen, 
ein Verfabren, das sicb auf die von Mobr s ) angegebene Methode 
grttndet, nach welcher aus einein Gemisch von Jodkalium und jod- 
saurem Kalium durcb freie Wasserstoffionen eine deren Menge pro- 
portionate Jodquantitat in Preiheit gesetzt wird, gemafi der Gleicbung: 

KJO,, + 5KJ + 6HC1 8 ) = 6J + 3H 2 0 + 6KC1. 

Eine andere Frage ist: Inwieweit bietet die Feststellung der 
freien Salzsaure, gleichviel auf welchem Wege, ein Mafl fUr die ver- 
dauende Kraft ejnes Magensaftes? Hier geben die Meinungen 
ausemander. 

Hoffmann ist der Ansicht, daB die freie Salzsaure zugleich 
der n pJiysiologiseh wir1csame u Saureanteil ist. Dieser Auffassung sind 
jedocb Hupp art und KoBler 4 ) entgegengetreten, indem sie den 
Nachweis erbringen, dafi aucb die an EiweiB gebundene Salzsaure 
verdauend wirkt. Man wild also nacb der Hoffmannscben Me- 
thode die physiologische Aktivit'at eines Magensaftes zu niedng em- 
scbatzen. 

Trotzdem die Berecbtigung dieses Einwands mcbt bestritten 
weiden kann, ware es docb ungerecbtfertigt, aus diesem Grunde die 
Bedeutung der Hoffmannscben Methods fill- die kliniscbe Magen- 
untersucbung zu unterschatzen. Jedenfalls gibt sie zum mindestcn so 
wicbtige Aufschliisse wie die Bestimmung der Gesamtaziditat des 
Magensaftes. 

Es liefie sicb daran denken, das Hoffmannscbe Verfahien 
in der Weise zu erg'anzen, dafi man die Menge der an EiweiB ge- 
bundenen Salzsaure ermittelt. Filr die Albumosen und Peptone ist 
von Cobnbeim das Salzsaurebindungsvermogen in der Weise bestimmt 
worden, daB er zu einer Albumoselosung von bekanntem Gebalt 1ST 
Salzsaure von bekanntem Gebalt Q 1 m Ueberscbusse binzusetzte und 
dann mitHilfe der Hoffmannscben Methode die freie, von der be- 
treffenden Albumose nicht mit Beschlag belegte Salzs'auremenge z 
bestimmte. Es ergab dann die Differenz zwiscben der ursprilnglicb 
vorbandenen und der freien Saure nacb dem Albumosezusatz die 

i) Marie Wezrumba, Ueber eine prmzipiell neue (jodometrische) Me- 
thode zur Bestimmung der Saure dee Magensaftes und lhie khnischen Vorteile, 
Inaug.-Dissert., Bern 1911. 

*) Mohr, Lehrb. d. ohemisch-analytiscben Titiationsmethode, 8. Aufl 1896. 

3 ) Oder eine ilquivalente Menge einei anderen Saure 

4 ) Huppert u, KoBler, Zeitschr. f. physiol Chem. 17 (1893) 109 
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von der Albumose gebundene Salzsaurequantitat = x. x in Prozenten 
ihres Gewicbts ausgedrlickt, berechnet sicb aus der GUeicbung: 

N _ 100 Q 
Q — z ~ x 

Zur Stunde muB nun fralich von einer solchen Erganzung der 
Hoffmannsehen Metbode abgeseben werden, da allzuviele, nocb 
nicht geniigend eiforscbte Faktoren komplizierend eingreifen. Yor 
allem ist kaum anzunebmen, dafl die gesamte, von eiweiBartigen 
Produkten gebundene Salzsaure eine verdauende Funktion besitzt. 
Eine solcbe kommt ledighcb detn vom ungespaltenen oder partiell 
gespaltenen EiweiB, nicbt aber dem von den Endprodukten der Ver- 
dauung gebundenen Anteil zu. Aucb ist wobl mcbt allein das Salz- 
saurebindungsvermogen, sondeni aucb die verdauende Kraft, welche 
der gebundenen Salzsaure zukommt, eine nut der Natur der Zwiscben- 
produkte der EiweiBvei dauung wecbselnde. Kemesfalls wiirde man 
demnacb obne eme genaue Kontrolle der cbemiscben Zusammen- 
setzung einer Verdauungsflfissigkeit sicbere AufschlUsse liber die 
pbysiologiscbe Aktivitat derselben erlangen kdnnen. Anbaltspunkte 
tlber die letztere, welcbe flir die Praxis im allgemeinen binreicbend 
smd, vermag das Hoffmannsche Verfabren immerbin zu geben, 
wenn man den zu untersucbenden Magensaft unter bestimmten, sicb 
mflglicbst gleichbleibenden Bedingungen in jedem einzelnen Falle 
gewinnt 

AuBer flir die Magendiagnostik im engeren Smne, flir welcbe 
Sabli die Hoffmannscbe Metbode geradezu als babnbreckend be- 
tracbtet 8 ), wird man dieser ferner eine Zukunft dort in Aussicbt 
stellen dlirfen, wo es sich um Blutkiankheiten bandelt, welcbe 


’) Cohnheiiu flihrte seine Beobachtungen an einem Halbschattenpolan- 
sationsapparat nut einei Rohrlilnge von 100 mm und von 200 mm aus. Die Vei- 
suche stellte er folgendermaflen an: Er gab in em Reagenzrolir 5 ocm einer 
10°/oigen Rolirzuebeilosung und 5 ocm einer SalzsauielOsung von befcanntem Ge- 
balt; m em andeies Reagenzrolir kamen 5 com einer 10 °/oigen RobrzuckerlSsung 
und 5 com einei Losung von bekanntem Albumoaen- und Salzaauregehalt Dann 
wurden beide FlQssigkeiten polarisieit, im Wasserbad 4 Stunden auf konstantei 
Temperatur erhalten und hieiauf, um die Reaktion zu unterbieohen, in Eiswassei 
getaucbt. Danach bracbte Cohnheim die Rdhrohen in emem groQen W asser- 
gefaB auf Zimmeitemperatur und bestmunte die Diebung der Polansationsebene 
von neuem. 

2 ) Aucb Volbaidt bat schon lange auf die Bedeutung der Kenntnis dei 
wahren Aziditat dee Magensaftes gegeniiber dei titrimetuseh bestimmten hin- 
ge wiesen. 
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sicb, wie voi* allem die pernizidse Anam ie, auf der Basis einer 
gestSrten Salzsauresekretion der Magenschleimhaut entwickeln x ). 

Zur Frage der Wasserstoffionenbestimmung im Blut. 

Man. kann hier die Frage aufwerfen, ob sich nicbt die H off- 
man nsche Methode direkt fttr Blutuntersuchungen eignen wttrde, ob 
dieselbe nicbt binreicbend enipfindlicb wlire, uni die minimale Kon- 
zentration freier Wasserstoffionen im Blute zu ermitteln. 

Es wttrde dies mdglicb sein, wenn es statthaft ware, das Blut bei 
Siedetemperatur der Untersuchung zu unterwerfen, da es W. A. Smith 2 ) 
und vorher scbon Trevor 3 ) gelungen ist, 0,00000008 g Wasserstoff- 
ionen bei 100° nacbzuweisen. 

Eme Erbitzung des Blutes auf 100 0 verbietet sicb jedocb bei 
seiner leicbten Ver&nderlichkeit, ganz abgeseben von anderen Uebel- 
standen, von selbst. Dagegen kbnnte man m Betracht zieben, ob 
nicbt die Bredig-Frankelscbe 4 ) Beschleunigung des Zerfalls des 
Diazoessigesters R ) durcb Wasserstoffionen zu diesem Zweck heran- 
gezogen werden konnte, da die Empfindlichkeit des Diazoessigester- 
zerfalls gegenttber Sauren diejenige von Bohizuckerinversion und 
Esterkatalyse bedeutend (ibertrifft °). Fttr ampbotere Elektiolyte ist 
die angegebene Methode scbon von Cumnung 7 ) in Anwendung ge- 
bracbt worden. Aucb fttr die Bestimmung von Wasserstoffionen bei 

‘) Auffassung von Sahli. 

a ) W A. Smith, Zeitscbr. f. physik. Chem, 25 (1898) 144, 223. 

') Trevor, Zeitschi f, physik Chem. 10 (1892) 321. 

4 ) Bredig u. Frttnkel, Zeitschv. f. Elektrochem. 11 (1905) 457, 525, 
Frankel, Zeitschr. f physik. Chem. 60 (1907) 202 und Dissertation, Heidel- 
berg 1905 

*) Curtiue, Bei d chem Ges 16 (1888) 2280, hat den Diazoessigester in 
Form ernes gelben Oeles erhalten, als ei eine konzentvierte wABnge LBsung von 
salzsaurem Glykokollester nut Natriummtrit veisetzte. 

•) Der Empfindlichkeit derKeaktion ist immevhin daduicli eme Greuze ge- 
setzt, dafi besondeis bei Temperatui ei hSliung auch das Wassei allem denDiazo- 
essigester nachweisbar zersetzt Ueberhaupt zersetzt siob der Ester aUmnhlich 
laseber odei langsamei beim Auf bewabren , wenn er nicht liber Barytbydiat 
gebalten wild, in welcliem Falle er sehr lange uuveittndert bleibt. Die Selbst- 
zersetzung besitzt nach Bredig und FrlLnkel den Chaiaktei emer Autokata- 
lyse, da sicb spurenweise eme Same bilden soil, welehe den Zerfall bescbleunigt 
[siebe aucb Silberrad u. Smait Boy, Joura Chem. Soc London 89 (1906) 
179; Chem. Zentralbl. 1906, I, 1827]. 

’) Cumm'ing, Zeitschr f. physik. Chem. 57 (1907) 578 
Woker, Dio Katnlyaa Anoisamscke Kataljsatoren 9 
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Chromsaure und Chromatlosungen wurde dieselbe mit vorziiglickem 
Eifolg benutzt 1 ) Die durcb Sauren beschleunigte Umsetzung ei- 
folgfc gemafi der Gleicbung: 

K 

II >CH-COOC a H-, + H s O = N 2 + (OH)-CH 2 -COO~C 3 H s . 

w 

Diazoessigestei Glykokollsaureester 

Als Mafi fill den Fort-schritt der Reaktion dient die Menge des 
sick entwickelnden Sticlcstoffs. Um erne Gasiibersattigung der Loaung 
zu vermeiden, wird das Reaktionsgemisck in gleicker Weise ge- 
schllttelt, wie dies B redig nnd Walton®) bei der Jodionen- 
katalyse des Wasserstoffperoxyds vorgescblagen kaben, wie denn iiber- 
hanpt die ganze Versuchsanordnung der dort angegebenen entsprickt 8 ) 
Zu 20 com einer Diazoessigesterlosung , welche 1 g Diazoessigester 
anf 100 ccm Wasser entkalt, werden 2 com der zu untersuchenden 
Saurelosung durck das FallrSkrcken zugegeben 4 ), wobei die Um- 
setzung nack Frankel bei einer Wasserstoffionenkonzentration von 
Vaooo Mol. pro Liter bei 20° C sckon naoh etwa B /i Stunden zur 
Halffce beendigt 1 st 5 ). 

Da die Reaktion eme solche erster Ordnung 1 st, so gilt bei 
konstanter Temperatur die Q-leickung: 

-ii- = k(.- x ), 

woraus sick durck Integration 6 ) ergibt: 

T 1 , a 

k_ 0,4343 .t l0g a-x 

Die Anfangskonzentration des Esters a wird gemessen durck 
die zu Ende der Reaktion entwickelte Stickstoffmenge ; ebenso wird 

') Spitalsky, Zoitschr. f anorg. Ohem 54 (1007) 265 

2 ) Siehe das Kapitel: Katalyse dmch Jodionen, S. 262. 

1 ) Nur sind nicht einfache Glasgef fl.fi 0 me bei der Jodionenkatalyse an- 
gewondt worden, da die Alkalinity des Glases eme auf keinen Fall zu vernach- 
lassigende Fehlerquelle sein wQrde. Biedig und Frankel (loc. cit.) benutzen 
dalier Platmgefafie, wahrend Spitalsky (loc. oit.) den neutralisieienden Emflufi 
von seiten der Glaswand daduicb elinuniert, dafi er die GlaskSlbchen mit Paraffin 
dberzieht. 

4 ) Bei Untersuchung des BlnteB auf seme Konzentration an freien Wassei- 
stoffionen wurde sieh dieses also im FallrShrchen befinden, wahrend das KSlbchen 
die Diazoessigesterlfisung enth&lt Die Versuebstemperatur w&re 87°. 

s ) Bei 37 0 wiirde die Zersetzung natflrlieh eme noch viel rasobere sein. 

e ) Siehe Allg. Teil das Kapitel . Definition und Gesetze der Katalyse, S 177. 
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x die nach t Muiuten umgesetzte Estennenge , pro Volumeneinheit 
durch die nach t Miuuten entwickelte Stickstoffmenge gemessen. Es 
ist also bei konstanter Temperatur die Reaktionsgesclrwindiglceit in 
jedem Moment proportional der geradenoch vorkandenen Eonzentration 
des Diazoessigesters. 

Die Gtaschwindigkeitskonstante des Diazoessigesterzerfalls ist der 
Eonzentration der Wasserstoffionen proportional. 

Trotzdem es also den Anschein haben konnte, daB sich bei der 
groBen Empflndlichkeit der besprochenen Reaktion eine Anwendung 
derselben bei Blutnntersuchungen eimoglichen lassen wurde, und zwar 
in derselben Weise, welche Hoffmann fiir den Magensaft angegeben 
hat, so kommt doch ein TJmstand hinzu, der die Ausftthrbarkeit mehr 
als fraglich macht Bredig und Frankel haben namlich den Neu- 
tralsalzeinfluB bei dem Diazoessigesterzerfall studiert und dabei ge- 
funden, dafi es zu sog „ falsehen Gleichgewichten “ J ) kommt, die durch 
ein vorzeitiges Sistieren der Reaktion charaktensiert sind. 

Wahiend z. B. einer quantitativen Diazoessigesterzersetzung 
41 ccm Sticlrstoff entsprochen batten, kam die Reaktion schon nach 
Entwicklung von 15 ccm, 5 ccm und 3 ccm zum Stillstand, je nach- 
dem Kaliumnitrat, Natriumsulfat oder Kochsalz zugegen waren. 

Denn das Chlorion wird 2 ) mit deni Wasserstoffion in der von 
Bredig und Frankel als Ursache der Storung erkannten Neben- 
reaktion verbraucht: 


i> 


CH— COOCjH, + H- + Cl' = CH,C1-C00C S H 8 + N 2 »). 


Wo das Wasserstoffion einer schwachen Saure entstammt, kann 
’) Tammann, Zeitschr. f physiol, Chem 16 (1892) 285; Zeitschr. f. iihysik. 
Chem. 18 (1895) 428, Stern, Ebenda 50 (1905) 525 und loc cit. Allg Tdl im 
Kapitel: Definition und Gesetze der Katalyse. 

s ) Reap die anderen Anionen der betreffendon Salze. 

*) Auch das Anion des Alkohols OC 2 H 5 kann mit dera Wasserstoffion des 
Alkohols in absolut alkoholiseher Lflaung in einei analogen Nebemeaktion ver- 
braucht werden, gem&B dev Gleichung: 

Nv /OC.H 6 

J^>CH-COOC s H fl + H +Cl / +HOG ! n, = CH s <^ coocH +N a , 

wie dies schon Curtius, Ber. d. chem. Ges. 16, 2230, Journ. f. prakt. Chem. [N. F.] 
38 (1888) 424, naehgewiesen hat. Es steht -wold damit im Zusammenhang , dafi 
Alkoholzusatz eme Beschleumgung der Nebenreaktion bedmgt (vgl Allg Teil 
das Kapitel: Definition und Gesetze der Katalyse, S. 189 — 194) Wasser mrkt 
auf die genannte Reaktion stark verzBgernd (siehe im Kapitel: Katalyse durch 
Wasser, S. 19 u. 20). 



132 


III. Katalyse duich 'Wasaerstoffionen. 


zwar dui cb. Nachdissozmtion das verbrauchte H' unmer wieder ersetzt 
werden 1 ), so dafi es bei gleieher oder genngerer Chlorionenkonzen- 
tiation, als der Siiurekonzentration entspricht, zu einem quantitativen 
Diazoessigesterzeifall kommt. Nichtsdestowenigei erkennt man abei' 
deu Eintiitt der Nebenreaktion und zwar am starksten beim Koch- 
salz an dem Fallen der Konstanten. Aus dem Gesagten ist ersicht- 
licb, dafi fttr die Verhaltnisse, wie sie beim Blut vorliegen, in welchem 
ja geiade das am meisfcen sfcorende Salz, das Kocbsalz, in mcht viel 
geringerer als l>iger Losung zugegen ist, die Bredig-Fr'ankel- 
sche Wasseistoffionenbestimmnngsmetkode mcht m Anwendung kom- 
men kann. DaB die Metkode in anderen Fallen auch dem Biologen 
wertvolle Dienste zu leisten vermag, steht dagegen auBer allem Zweifel. 
So hat van Dam s ) auf diesem Wege die Bindung von Milchsaure 
durch Kasein verfolgt. 

b) Weitere Anwendnngen der Rohrzuckennveision. 

Den bisher besprochenen Fallen, wo die invertierende Saure 
Gegeustand der Unteisuchung war, stehen die Anwendungen der Rohr- 
zuckerinversion gegenliber, wo die Saure nur das Mittel zum Zweck 
darstellt. Das Untersuekungsobjekt repiasentieit der Rohrzucker, der 
durch seine Aufspaltung der Bestimmung zuganglich wird. 

Die Enmttluny rlcs Raihrmiickers. 

Die beiden markantesten Eigenschaften der Zuclcer, lhre optische 
Aktivitat und ihr an die Gegenwart der Aldekydogruppe geknhpftes 
Reduktionsvermogen, smd von der analytischen Ckemie zur Ermitt- 
lung von Zuekern heiangezogen worden. Im vorliegenden Fall handelt 
es sich um den Uebergang einer rechtsdrehenden Biose, die infolge 
der Maskieiung ihrer Aldehydogiuppe kern Reduktionsvermogen zeigt, 
in das Gemisch zweier reduzierender Hexosen, deren kombinierfce Wir- 
kung auf den polansierten Lichtstrabl einer Linksdrehung entspricht. 

a) Das optische Verfahren. Wenn in einer FlUssigkeit als 
einziger aktiver Korper der Rohrzucker enthalten ist, so erfolgt seine 


*) Es geschieht dann also das gleiche wie bei der Titration schwaehei 
S&uren mit Basen, wobei die maximal abgebbare, mcht die im Moment disponible 
H'-Menge die Azidit&t angibt. 

s ) van Dam, Chemisch Weekblad 7 (1910) 1018. 
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Bestimmung bekanntlich dui ck einfacke Polarisation der LSsung. So- 
bald aber andere optiscb aktive Kdrper neben Rohrzucker zugegen 
smd, ist natiirlich die gefundene Drehung als Sunnnationswert alter 
Recbts- und Linksdrehungen der vorhandenen Zuckei* kein Mafi mehr 
ftir den Rohizuckergekalt. Dock lafit szcb aucli m einem solchen Fall 
die Gehaltsbestimmung des Rokrzuckeis auf polarimetrischem Wege 
ausfiikren, wenn man nacb dem Yorscblage von Clerget 1 ) die zu 
analysierende Losung einnml direkt polarisiert, danu mit Salzsaure 
erlntzt a ) und die mvertierte Losung von neuem polarisiert. 

Aus der Differenz der vor nnd nacb der Inversion beobacbteten 
Diebungen lafit sick der Rohrzuckergekalt berechnen 3 ), vorausgesetzt, 


>) Clerget, Ann. Chun pbys, [8] 2(J (1849) 175. 

*) SieheLandolt, Auszug aus den Benchten ttbev die chemischen Analysen, 
welche bei den auf Veranlossung des Kgl. Picufi. Mimsteriums fill - Handel usw un 
Herbst (1880) zu KBln angestellten Raffimerungsversuchcn mit Rttben- und Rohv- 
zuckei ausgeftlhit woiden sind, Yeibandlungen dee Veiems fill. GewerbefleiB in 
Preuilen 11867), sielie aucli Zeitschr. f anal Chem. 7 (1808) 1 ; Zeitschr. f. angew. 
Chem (1888) 114 

’) Es sci D = die gefundene Drehung bei dei ersten Polarisation 

Dj = die Diehung nach dei Inversion. Zu diesen Werten tragen mi ein- 
zelnen bei. 

R — die Diehung des Rolirznckers. 

J = die Diehung des ursprilnglich vorhandenen Im ertzuckers. 

G = die Diehung stlrutlicher anderer lechtsdrehender Snbstanzen. 

H = die Drehung dei skmtlichen anderen lmlcsdrehenden Kdrper, 
und i = die Diehung des aus dem Rohiznckei entstandenen Invertzuckers. 

Demnach ist die utsprunglich gefundene Diehung und die nach dei In- 
version gefundene Drehung D = R G — .T — H 
D,=G— I — H— l 
Diffeienz D — D, = R + i. 

Da alle andeien m D und D, enthaltenen Weite unverandeit bleiben, muB die 
Diffeienz der beiden beobachteten Drehnngen gleich der Differenz von R nnd - i 
( d. h. R + 1) sem 

Nun hat Clerget gezeigt, daB eine Lbsung von 16,85 g reinen Zuokers in 
100 com, welche bei direkter Polansation 100° nach rechts (+) ablenkt, nach der 
Inversion bei 0° C die Polarisationsebene um 44° nach links (-) drelit, so dafl 
also eine Drehungsveiminderung von 144° stattget'undeu hat. 

R veihalt sioh demnach zn R + 1 — 100 : 144, 


nnd da R + i = D - D, 

ist, so besteht die Beziehung R • (D — D,) = 100 144 
Nach R aufgelost, folgt daians. 

R=100 ^M 


bzw. fiir die Polansationstemperatnr t°- 
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daB die lnveision unter solchen Bedmgungen vor sich geht, dafi allein. 
der Rohrzucker eme Aenderung seines Drehungavermogens erleidet J ), 

was durchaus nicht immer der Pall ist. So versagt die Methode bei 


i“-T 

da jedeni Grad Temperatureiholiung eme Drehungsabnahme von Y a Teiletiioh 
entspnoht. 

Siehe weitere Literatur dber Clergets Methode: Hammerschmidt, 
Zeitschr. f. Zuckennduatrie 40 465,41 165; Zulkowsky, Ber. d. Osterreiohischen 
Gesellsehaft z Fflrderung d ckeru. Ind. 3 (1883); Harperath, Chem.-Ztg 10 
(1886) 272; Aulard, Bull Soc. Clnm. de Belgique 6, 82, Deltoui, Ebenda 
7, 179; Casamajor, Ohem News 44 (1881) 218 , 45 (1882) 150, King, 
Ebenda 48 (1883) 229; Jungflexgeh u. Grimbert, Compt. lend. 109 (1889) 
867; Herzfeld, Zeitschr d Vereins f d Rtibenzuckennd. d Deutscken Reichs 
40, 205, 263, 42, 162; vgl. auoh Herzfeld, Zeitschr. f. Zuckenndustrie 

37 (1888) 906, 38 (1889) 680, 638, 699, 40 (1891) 52, 265; Deutsche Zuckermd. 
13 (1888) 70; Reielihardt u Bittraann, Zeitschr. d. Vereins f. d. Ruben- 
zuckerind. (1882) 764; Tucker, Chem. News 45 (1882) 86; Owen, Joura. of 
Ind. and Engin, Chem. 8 (1911) 81; Creydt, Deutsche Zuckerind. 18 (1888) 582, 
Jahresber. d. Chem. 1887 , 941; Burkhard, Neue Zeitschr. f. Zuckermd. 14 
(1885) 176; Preufi, Zeitschr. f. Zuckeiind. 38 (1889) 722 

') Unter alien Umstanden bilngt Iibi Rohrzuclcerbestimmungen m Gegen- 
wart von andeien Zuckein aehr viel ab von dem Grad dei Anpassung einer In- 
veraionsinetbode an die Natur der in einem Reakticmsgemisch voihandenen Zucker. 
Es'ist das Veidienst von Nicol, Zeitschi. f anal Chem. 14 (1875) 177, die zu 
seiner Zeit gebr&ucliliohcn Inversionaveifahren , z B. dnsjemge von Gen tele, 
Dinglers polyt. Journ. 152 (1859) 68, liberpnift und genau die Zeit, die Temperatur 
nnd die Sauremenge bestimmt zu haben, welche der Rohrzuckei zu seiner voll- 
aUndigen Ueberftlhrung in Invertzuckor bedaif. Er zeigte, „daB die Dauei der 
Erawirkung oder die Verdhnnnng und Sauremenge mit der zu mvertierenden 
Zuokeimenge im Verhhltnis steigen mufl“. Die Temperatur darf bei germgei 
Salzskurekonzentration und kurzer Einwirkung mcbt zu niedng sein, bei 54—55 0 
und 10 Mmuten Kochdauer fand Niool nur 19,53 °/° inveitieit. Dagegen be- 
werkskelligte Borntvhger, Zeitschr. f. angew. Chem. (1892) 335, die vollstandige 
Inversion des Rohrzuckers auch m der Mite , wenn er der wafingen Ldsung 
V« Volnmen starker Salzsiuie (spez. Gew. 1,188) zusetzte und damit liber Naoht 
stehen liefi Auch empfiehlt dei letztere am meisten die Vorsehvift von Herz- 
feld (loc cit.). Entgegen Reichbart u Bittmanns Auffassung, Zeitschi. 
d. Veieina f. d. RUbenzuckermd (1882) 764; Jahresber d. Chem. 1882, 789, Zeit- 
schrift f, anal. Chem. 22 (1888) 583, hat Borntrhger beobachtet, daB es ftlr 
die Polarisation von EinfluB ist, ob man die mvertieite Zuckerlbsung direkt odei; 
erst nach dem Neutralisieren auf ein bestimmtes Volumen brmgt und polarisiert. 
Die verdttnnte , neutralisieite L6sung dreht viel starker als die verdtinnte saure! 

An diesei Stelle m«ge auch eiwabnt sein, dafi Wohl, Zeitschr. f. Zuckerind. 

38 (1889) 763, konstatiert hat, daB bei dei Inveision sowohl die Wassermenge 
als die Sfturemenge im Verhftltnis zu dei Zuckerquantitat von EinfluB ist. Nimmt 
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der Analyse von Sirupen und Melassen, welche m merklicher Menge 
Salze von optisch aktiven orgamschen Sauren entkalten, denn die 
Salzsaure setzt daraus die Sauren m Freiheit und andert damit das 
Rotationsvermogen der Losung. 

b) Das chemische Verfakren. Dasselbe beruht, wie sclion 
erwahnt, darauf, da8 Rohrzucker em Reduktionsvermogen gegenilber 
alkaliscber KupferlSsung nicht besitzt, wobl aber die durch Inversion 
m ihre Komponenten, in Glukose und Lavulose, aufgespaltene Saccha- 
rose. Bestimmt man also das Reduktionsvermogen dei unveranderten 
Ldsung, so ist dieses ein MaB fUr den ursprUnglichen Invertzucker- 
gehalt der Fltlssigkeit. Hierauf wird geradeso, wie es auch deni Gang 
der mdirekten polanmetrischen Analyse entspricht, die Lfisung inver- 
tiert und das Reduktionsvermdgen von neuem bestimmt. Die Zu- 
nahme desselben entspricht dem Rohrzuckergehalt l ). 


der Zuckergehalt ab, so macht sicli die Wnkung der Verdilnnung weit mehr 
fllhlbar ala die Wirkung dei rolativen Zunahrae dei Salzsaure. 

Die heute noch in dei Praxis -.un tneiaten gebvAuchliclie Iiiversionsvorscliriffc, 
die sich auoh in dei Ghemisch-technischen Analyse von Post-Neumann (Braun- 
schweig) 2 (1909) 249, angegebcn ilndet, ist diejemge von Herzfeld, Zeitscbr. 
f Zuckennd 38 (1888) 699, nacb weloher 13,0 g (‘/a Noruialgewicht) Substanz 
nut 75 ocm Wasser in em geeiebtes 100 com-K8lbc.ken veibr.ioht weiden. Der 
Ldsung warden 5 com Salzsaure voui spez. Gew. 1,188 zugesetzt , umgesohwenkt 
und das KSlboben in ein auf 70° C erhitztes Waseerbad bis sum Halsansatz em- 
getaucht Naehdeni das Heaktionsgeimsch die Temperatur des Bades nngenommen 
hat, woftir 2,5— 5 Mmuten eifoiderlich sind, wild eB wdhrend weiterer 5 Minuten 
auf dei namlichen Temperatui (67 — 70®) gehalteu, dann rasch duroh Emstellen 
m kaltes Wasser auf 20“ abgekdhlt und der Kolbemnbalt auf 100 com aufgefilllt, 
gemischt, filtvieit und das Filtrat (eventuell noch dei Bemigung mit Knoohen- 
koble) zur optisoben oder chemischen Bestimmung des Invertzuckers verwandt 

Den angegebenen analytisohen Inveraionsverfahren konnen jene an die Seite 
gestellt werden, welche zur Darstellung von Traubenzucker und Pruehtzucker aus 
dem Bohrzucker ausgeaibeitet worden sind Nadi Schwarz, Polyt Notizbl. 
(1872) 38S, erhfa.lt man die Dextrose, wenn man zu Rohrzucker 80°/oigen Wein- 
geisfc mit etwas Salzsfaure setzt. Der Bohrzucker gaht allmahlich m Losung und 
es scheidet sich ohemisch reiner Traubenzucker aus. Zur Darstellung leiner 
Lfavulose erhitzt Girard, Bull Soe. Chun. Pans [Nouv. Sei | 33 (1880) 146, die 
mit etwas Salzsaure versetzte Bohrzuckeilosung auf 60°, kilhlt dann bei 12 °/o In- 
vertzucker auf — 5“ ab und versetzt mit Kalk. Siehe weitere Liteiatur ilbei 
Inveisionsmethoden fur den Bohrzuckei . Biot, Coinpt rend 15 (1842) 528, 17 
(1843) 7551, loc. oit. historische Einleitung, Allg. Teih, RoB, .foum. of anal and 
applied Chem. 6; Leys, Journ Pharm Chim. [6] 4 (1896) 488; Giraid, Compt 
rend 83 (1876) 196, v. Lippmann, Ber d chem. Ges. 34 (1901) 3747. 

’) Eme Komhmation der optischen und dei chemischen Methode liaben 
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Von den zahlreichen alten und neuen Anwendungen der Inversionsmethode 
zum Zweck dei Rohrzuckeibestimmung in den veischiedensten Materialise *) 
seien zwei in der Praxis des modernen Analytikers h&ufig vorkommende 
herausgegnffen. 


sckon Apjohn, Chem News 21 (1870) 86, und Dupre, Ebenda 21 (1870) 97, 
zur Bestimmung mehierei Zucker in den Snupen in Anwendung gebracbt 

’) Ueber die Rohrzuckerbestimmung in Rtibensaft, bei dem uua ngend- 
einem Grunde das Resultat dei direlcten polarimetrisoben Bestmnnung nicht bin- 
reicbend ist, siehe Konig, Die Untersuchung landwirtsebaftlioh und gewerb- 
liob wiolitiger Stoffe, 1911, S. 487; vgl. aueli sohon Riche u. Bardy, Untei- 
suchung libei die techmsche Analyse des Rohrzuckers, Dinglers polyt Jouin 221 
(1876) 466. 

Uebei die Rohizuckerbestimmung in Melasseprodukten siehe die deutaehe 
amtliche Anweisung [Zeitsckr. f. anal. Chem 32 (1898) A.V. und E. 1 bzw. 15, 
Mayrhofei , Ebenda 35 (1896) 624; Fibhling u. Schulz, Anleitung zui 
Untersuchung der fBr die Zuclcermdustrie in Betiaoht kommenden Rohmate- 
rialien, Braunschweig, Kb mg, loc. cit 1911, S. 810]. Uebei Inveitzuckerbestim- 
mung neben Rohrzuckei nach Cleiget siehe Gantenberg, Chem.-Ztg. 11 
(1887) 958. 

MeiJJl, Zeitschr. d. Vereins f d. Rubenzuckennd. (1879) 1084, hat daiauf 
hingewiesen, dafl bei der Inveitzuokerbestimmung in Gegenwait von Rohrzuckei 
bei Gegenwart von tlberschussiger Kupferlosung eine Mehiausscheidung von Kupfei- 
oxydul verursacht wird, so dab die Einfuhrung von Koi-rektionatabellen |(Herz- 
feld), Wein, Allg. Brauei- u Hopfen-Ztg. 30 , 527 1 notwendig ist. Dagegen 
ltlBt sich durch Veimeiden ernes Ueberschusses von Kupfeilosung, wie es Sox 11- 
lets Titriermethode vorBchreibt, dieser Uebelstand uingehen. Die gewichtsanu- 
lytasche Bestimmung nach Maerckei, Zeitschr. f. ana). Chem. 18 (1879) 849 
20 (1881) 483 , 22 (1888) 448, mufi demgegenuber dei Konektui unterworfen 
weiden. Siehe ferner Dannm ttller. Zeitschr. f Zuckeund 38 (1889) 742, 751, 
Heiles, BQhmische Zeitschr. f. Zuckermd. 13 (1888/89) 559, vgl Chem-Ztg, Rep. 
13 (1889) 283, Strohiner u Cech, Oeeterr Zeitschi f. Zuckeiind. 17 
(1879) 747. 

Uebei die Rohrzuckerbestnniuung m einer Tiansparentseife, der an Stelle 
von Glyzeun eme gewisse Menge Rohrzucker zugesetzt wurde, siehe Frejer 
Oesterr Chem.-Ztg. 3 (1879) 25. 

Ueber die Rohizuckerbestunmung in gezuckerten Fruchten, Fruohtshften 
und Obatkonserven : Schmidt, Arbeiten aus dem Kaiser]. Gesundheitsamte 19 
(1908) 887, Griinhut, Zeitschi. f anal Chem., Ref 45 (1906) 359 if; Voi- 
schuft des Bundesrals ilber Roluzuckergehaltsbestimmung in Frflchten, Zuckei- 
ausfUhrungsbestimmungen, Zentralbl. f. d. Deutsche Reioh (1901) 287, Rathgen, 
Ueber die Bestimmung des Rohrzuokergehaltes von LikCren, IConditoreiwaren und 
Schokolade siehe L an dolt, Sitzungsber. d preuJJ Akad. d. Wise. (1887) 980; 
Ausfuhrungsbestimmungen zumZuckeiateuergesetz vom 81. Mai 1891; Mayrhofer, 
Forschungsbenchte liber Lebensmittel usw. 2 (1895) 75; liber die Rohrzuokei- 
bestimmung in Trocken- und ZuckerscEnitzeln ■ Strohmer u. Fall ad a, Oesteir- 
ungar. Zeitschi. f. Zuckeund u Landwirtsch. (1907) Heft 2. 
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Die Bestimmung des Rohizuckers 3m Wein 1 ). 

Die Auaaicht, Rohrzuoker in. emern daunt versetzten Wem aufzufiudeu, ist 
namentlioh in nook nieht ausgebautem Wem ! ) um so grBfier, je kiirzer die Zeit 
ist, welche zwisehen dem Untersuchungsterain und dem Teimin verstrichen ist, 
an welehem der zu analysierende Wem den Zuaatz erluelt. Denn auBer der In- 
veitase (Mulller-Thurgau, loo. oit) ist, wie Omeis 0 ) konstatierte , die freie 
Skure 1m Wein, wie auch der Weinstein, imatande, Rohrzuoker bei gewBhn- 
licher Tempeiatur zu mvertieren. Auoh Neubauer 4 ) erwahnte schon, dafl der 
Rohizuekei vor der Girung in Invertzucker tlbei geht B ), und kiirzlicli hat Schaf- 
fer 0 ) die beiden die Inversion bedingenden Faktoren 7 ): Invertase und StLuien 
duvoh emfache Dialyse des Wemes voneinander geschieden. Im dialysierten Wein 
beobachtete Rohizuckerspaltung fallt ganzlioh zu Lasten der Invertase, deren 
Bestimmung Schaffer zur Beurteilung gallisierter Weme imt heianzuziehen 
versucht hat. Welehem Umstand aber auch die Inversion zuzuschreiben isL, 
jedenfalla empfiehlt es sicli, die Rchizuckeibestimmung nur im Zusammenhang 
mit der Invertzuekerbestimmung zur Beurteilung von Verfalschungen heian- 
zuziehen. 

Nach der .amtliohen Anleitung zur ohemischen Untersuchung des Weines' *) 
aus dem Jahre 1896 wild der Rohrzuoker in der Weise bestimmt, daB man den 
Wein soweit verdttnnt, dafl er hflohstens 1 °/o Zucker enthillt 0 ), nachdem neutrali- 
siert worden ist. Auch inuB der Allcohol zuvoi entfernt werden, dev schon in 
den im Wein vorkommenden Mengen inversionsveilangsamend wirkt 10 ), bo daB 
die Inversion mnerhalb der von den Inversionsvorschnften angegebenen Zeit un- 


') Siehe auch Rosenthaler, Dei Nachweis organischer Yerbmdungen, 
Bd. 1XX/XX der Sammlung: Die cheunscbe Analyse, Stuttgart 1914, S. 216* 

s ) Milller-Thurgau, Landwirtsch. Jahrbucher (1885) 795; Haas, Wein- 
laube (1879) 147. 

°) Omeis, Inaug.-Dissert., Erlangen 1889, siehe auch Miiller-Thuigau, 
loo. cit. Fufinote 2, diesa Seite. 

<) Neubauer, Zeitschr. f. anal. Chem 15 (1876) 188, 16 (1877) 201 
a ) Uebei die Bestimmung des Rohizuckeis in Pilanzen mit Hilfe der In- 
version siehe Bourciuelot, Compt rend 33 (1901) U, 690. 

°) Schaffer, Mitteil a d. Gebiete d LebenBmittelunteisuch. u Hyg 
2 (1911) 36. 

7 ) Da Skuren die Invertase schadigen, so kdnnte luer der Fall eintreten, 
wo der Miscbeffekt dei beiden positiven Katalysatoren der Rohizuckerspaltung 
geringei ist als der Etfekt dev emen Komponente (Invertase) allein 

s ) Amthche Anleitung zur ohemischen Untersuchung des Weins, Zeitschi. 
f. angew. Chem. (1896) 498, 502, 508. 

") In 100 com dieser verdttnnten Losung sollen voi dem Auffullen S Tropfen 
gesattigter SodalBsung enthalten sein, um die Phosphate auszuscheiden, die sonst 
in der Seignettesalzlbsnng ausfallen und mit dem Knpferoxydul zur Wagung 
kommen wurden 

10 ) Auf diese Inversionsverlangsamung hat Omeis (loc cit S. 83) m semei 
Arbeit aufmerksnm gemacht 
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vollstilndig sein kann Nach dem Salzsfiurezusatz wird das Reaktionegemisoh 
Vs Stande im siedenden Wasserbad eihitzt ‘) Bointrfiger 2 ) hafc naob emer 
eingekenden PiBfung der m Frags kommenden Voischriften fttr die Rolirzuckei- 
bestimmung im Wem auf optischem Wege empfohlen, mit l /io Volumen Salzsdure 
vom spez. (Jew. 1,1 m der Weise die Inversion zu vollziehen, daB man das KtSlb- 
cben mit dei Mischung in em anf 70° erwhimtes Wasserbad stellt und es darrn 
20 Minuten sick selbst flberldBt. Dmch Nachwkrmen dea Wasserbades sorgt man 
daflii, daB die Temperatur des Reaktionsgemisches mcht unter 67° smkt Hierbei 
wird nabezu die maxi male Linksdrehung, welohe die Saoobaiose durch Ueberfdh- 
rung in Invertzuckei zu geben verinag, und das tbeoretische Reduktionsvermflgen 
eizielt. Wenn es sich um Zuckerspuren handelt, so kann man zui Sicherheit aufier- 
dem das Reduktionavermogen der Piobe vor und naob der Inversion bestimmen 
Zieht man es uberhaupt vor, die quantitative Zuokerbestimmung mittels Fehling- 
soher LBsung im Sinne der Angaben von Soxhlet auszufbhren 3 ) , so empfiehlt 

') Kulisch, Landwntsch Jahrbilcber (1890) 109, (1892) 427; Zeitsobi. f. 
angew Chem. (1897) 45, maeht daiauf aufmerkBam, daB die Salzs&uremengen bei 
diesem und anderen Verfahren, so demjemgen von Hilger, das Barth, For- 
schungsbei 3 (1896) 20 [siehe feraer Fresenius. Zeitschi. f. anal. Chem. 3? 
(1898) 228, v. Raumei, Zeitschi* f. Unters d. Nahrungs- u. GenuBm. (1898) 
49; Besohlllsse der freien Vereinigung baynscher Vertreter d. angew. Chem. aut' 
lhiei 16. Versammlung in Laudshut (1898); Neubauer, Zeitschi. f. anal. Chem 
17 (1878) 821] ebenfalls veitntt, zu knapp bemessen ist, da ein Teil derselben 
duich die orgamsohen Salze gebunden wird, und er wamt deshalb bei der Wem- 
analyse sowohl als bei der Analyse von Fruchtsaften davor, die bei remen Rohr- 
zuckerlbsungen festgestellten Werte auf Pflanzenwerte zu ubertragen. Kuhsch, 
Zeitschr. f. angew Chem. (1897) 205, gibt mit Riioksicht hieiauf die Yorsohnft, 
bei unverdiinnten Wemen 1 com 25%ige Salzsaure auf 50 ccm Flussigkeit zu 
nehmen Auch empfiehlt er, die Salzsdure duich Oxalsaure zu ersetzen, da diese 
die optischen Eigenschaften dei ttbrigen Zucker mcht verkndern soil Herz- 
feld u Krone, Zeitsobr. f. Zuckermd. 41, 689, baben demgegemiber jedoch 
bei dei OxaMuieinveraion me dieselbe Linksdrehung dei LBsung erhalten und 
bei langerei Emwirkung eine ZeretBrung von Invertzuckei konstatiert. 

2 ) Borntrilger, Zeitschr. f. angew. Chem. (1891) 840; Zeitschr f. anal. 
Chem. 36 (1897) 767, 87 (1898) 145. 

“) Es ist bei Rohizuckeibestimmungen in Gegenwart von Invertzuckei dar- 
auf zu achten, daB bei direlcter Reduktion die Bedingungen so gewdhlt warden, 
daB dabei der Rohrzuckei mcht eine solche Yer&ndeiung erleidet, die lhn be- 
f&lngt, selbst auf alkahsche KupferlBsung einzuwirken, wodureh der Inveitzucker- 
gehalt zu unguusten des Rohizuckers zu hooh gefunden wiirde Es mufi dahei 
in erster Lmie eine saure Reaktion der LBsung vermieden werden, worauf v. Fel- 
lenberg, Mitteil. a. d Gebiete d Lebensmitteluntersuch u. Hyg. 4 (1913) 242, 
ebenso nachdrtloklich hingewiesen bat, wie auf die SchiLdlichkeit emer alkalischen 
Reaktion, da nach den Ausfiihrungen im vorigen Kapitel die Untersuchungen von 
Lobry de Biuyn u. van Eckenstein, Ber. d. chem. Ges. 28 (1895) 3079 
u. Jolles, Zeitschr. f. Unters d Nahrungs- u Genuflm. 20 (1910) 681 und loc. 
cit., die ZerstBrung sfimtlicher Zuckerarten, aufier Robrzucker und Raffinose, durch 
Basen erwiesen baben. v Fellenberg betont dabei, daB die Verwendung des 
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es sioh nach Borntrager *), bei Anwendung der n&mliclien Salzs&urekonzen- 
tration die Inversionsgemische uber Nacht in der Kalte stehen zu laasen 2 ). 

Die Bestimmung des Rohrzuekeva in kondensieiter Milch neben 
Milchzucker. 

In diesem Fall Ittuft die Untersuohung ebenfalls auf den Vergleioh der 
fraglicben Probe vor und nach der Inversion hmaus und es kann auch hiei dieser 
Vergleioh auf optischem Wege gesohehen oder aber auf chemischem, mit Hilfe 
der Redukfcion einer alkalischen KupferlBsung. Sowohl die optische wie die 
chemische Methods hat zur Voraussetzung, dafl die Inveraionsbedmgungen so ge- 
wtlhlt werden, dafl bei vollstUndiger Ueberftihrung dea Bohizuckers in Invert- 
zucker erne Verttnderung dea Milchzuckera nicht atattfindet. Gluoklicherweise 
amd nun die Verhdltmsse, unter denen Milchzucker und Traubenzucker hydroly- 
siert werden, sehr ungleiche. Rodewald’) hat gezeigt, dafl dei Milchzucker zu 
seiner Inversion, deren Ausfiihiung Fehliag < ) vor der Titrierung mit ICupfer- 
lBaung empflehlt, ein l’/astundiges Kochen mit 50 °/° 4°/»ige 1 Sohwefelsiluie be- 
daif 1 ) Der Bedingung, bei vollstltndiger Rohizuckerinveraion den Milchznckei 
intakt zu eihalten, kann daher ohne Schwiengkeit m veiachiedenei Weise Gendge 
geleiatet weiden. Vorzllglich eignet sicb als invertieiendes Agens die Zitronen- 
ailure 6 ). Die ZitionensAuremetbode besitzt nur einen Nachteil, auf welchen Gitin- 


Bleiesaigs zui Rlarung nicht angangig ist [eiehe auch Reichardt u. BittmAnn, 
Zeitachr. f. anal Obein , Ref 22 (1883) 584] und empflehlt bei den Zucker- 
bestiminungen , die er nach Allihn ausfiihrt, mdglichat aehwnch alkahsche 
LSsungen. 

‘) Borntrftger, Zeitachr d Verems f. d. Rubenzuckennd. d deutschen 
Reiches (1890) 282; Zeitsohr. f. angew. Chem (1894) 583, Chem Rundschau 
(1896) 41 

а ) Der Zuoker wird nach Borntr ageia Vorschlag beiWem wie bei Most 
auf Invertzuoker und niobt auf Dextiose beiecbnet, siehe aucli Derselbe, Zeit- 
sohrift f. angew. Chem. (1889) 477, 538, (1892) 358, (1897) 155; Zeitsohr. f. anal 
Chem (1895) 19. 

’) Rodewald, Inaug -Dissert , Gottingen 1879 

*) Fehling, Ann. Chem. Pharm 106 (1858) 75. 

б ) Hierbei erlangt der Milchzucker das namliche ReduktionsvermBgen wie 
der Invertzuckei. 

e ) Von den drei S&uren, ZitronenBllure , Wem- und Oxals&ure, soli nach 
Gillot, Bull. 1’ Assoc. Beige Chim. 13, 30, 119, die evstgenannte die achwachste, 
die letztgenannte die atilrkste mvertieien.de Wirkung auf Rohizucker auBttbeu 
Wenn sicb diese Beobaohtung bestAtigt, so darf man die Fiage aufweifen, ob 
es nicht ratsam wire, die besprochene Zitronensiiureinversionsmethode naehzu- 
prhfen, da fiir die nach Gillot starker wirksame Oxalsfluie vonHeizfeld 
und Krone (loc cit.) eine unvollstH,ndige Rohrzuckennveraion wabiscbeinlicb ge- 
macht worden ist. Vorlaufig bestebt jedocb kein Grund, die vollatilndige Rohr- 
zuckennversion duich Zitronensflure in Zweifel zu ziehen, wenigstens bei den 
hier m Betiacbt kommenden Meugenveiluiltmssen des Robrzuckers Dafl Essig- 
siluve , Aepfelsiluie, Weinsaure und sauies Kalmmtaitrat schon m der IOllte den 
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hut und Rliber 1 ) hingewiesen haben, und dieser Nachteil ist der Mangel an 
Ei/fahrung, welclier bezilglieh des Einfiuasea besteht, den die Zitronensaure auf 
das spezifiscbe Drehungsverm8gen des entatehenden Invertzuokeis ausubt. Fui 
die Salzskure existiert ern aoloher E inwand nicht, da lhr EinfluB genau bekannt 
iafc und in Rechnung gezogen wird. Es fragt aioh daher, ob es nicht auch mittels 
Salzs&ure mCglioh sei, die Rohrzuckermversion in solcher Weise durchzufttbren, 
dafi kein Milchzucker angegnffen wird. Wie Grttnhut undRiibei hervoibeben 
gelingt dies bei Auwendung der Salzstturemversion a ) hi Form dei sog Zollvor- 
sohrift"), und es ist dieses Verfahren auoh durch die deutsche Bundesratsveiord- 
nung hber die Untersuchung kondensieiter Milch vorgeschneben worden *). Der 


Rohrzucker invertieren, zeigte die veigleichende Unteisuchung von Onieis (loc 
cit.), welchei auch die Bedeutung der Quantity und Quality der fiaglichen SHure 
fflr dieDauer der Inversion betont Stokes u. Bodmer, Analyst 10 (1885) 62, 
Ohem News 51 (1885) 198, schlagen vor, die Zitionensaure in 2°/oiger LOsung an- 
zuwenden und die fragliche Probe 7 — 10 Minuten damit zu kochen. Nach Jones, 
Analyst 14 (1889) 81 und Blythe, Ebenda 20 (1895) 121, ist erne vollstandige 
Rolirzuckerinversion auch nock bei Konzentrationen von 1,6 °/o, l a sogar von 1 °/o 
zu erzielen. Auch Dowzard, Proo. Soc. Chem. London (1898/99) Nr. 202, emp- 
fiehlt die Zitronensauremversion zur Bestimmung von Rohrzuckei in Gegenwart 
von Milchzucker, und zwai benutzt diesei Autor bei derartigen Analysen die 
Drehungsdifferenz voi und nach der Inversion. Ebenso hat Hams on, Analyst 
29 (1904) 248, mit 2%iger Zitronenshure bei emer 20 Minuten daueinden Er-' 
lutzung 1m kochenden Waeseibad befnedigende Resultate eizielt. 

‘) Gi unhut u S. H R. Ruber, Zeitscbr. f anal. Chem. 39 (19001 IS 1 ; * 
siehe auch S E R. Ruber u. C N. Rubei, Ebenda 40 (1901) 97, in welch' 
letzteier Arbeit die Kombmation der Zitronenskuremrei'Bion nut dem Reduktions- 
verfahren beschneben wil'd, die bei Auwendung emer ICorrektur brauohhaie 
Werte lieferte. 

s ) Milchzucker kann weder dutch 0,3%ige Salzsfture noch durcb das 
Pepsm-Salzs&uregemisck des kunstlichen Magensaftes [Abbot, Zeitsclu. f Biol. 
28 (1891) 279] noch duich Trypsin gespalten werden [Droop-Riclimond, 
Analyst 17 (1892) 222] Dagegen findet sich nach Wemland, Habilitations- 
scbrift, Munchen 1899, im Dttnndarm der Siughnge die milchzuckerspaltende 
Laktase, welche nut deui gauzen oder paitiellen Foitfall der Milchnalirung ver- 
schwindet. 

a ) Zeitscbr. f anal. Chem. 32 (1898) 9 

4 ) Nach den Ausfiihrungsbestimmungen zum Zuckersteuergesetz [Zentralbl. 
f. d. Deutsche Reich, 1903, S 284, 1906, S. 947 ; Zeitscbr f. Unters. d Nahrungs- 
u. Genufim. 6 (1903) 1082] wird gleiohfalls dei Rohrzucker in der kondensierten 
Milch geinAB den bei Tei chert, Methoden zur Untersuchung von Milch und 
Molkereiprodukten, Stuttgart 1909, S. 196, Bd. VIII/IX der Sammlung: Die che- 
misohe Analyse, gemaohten Angaben bestimmt; vgl ferner K6mg, Untersuch. 
landwirtsohaftl u gewerbl. wichtigei Stoffe, 4. Aufl. 1911, S. 602. Grunhutund 
Ruber schliefien eine Stflrung durch Multirotation in der Weise aus, dafl sie 
die kondensierte Milch mit siedendem Wasser ubergiefien und die LOsung erkalten 
lassen. Fernei weisen sie auf die Wiohtigkeit des Umstandes hin, daB vor und 
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Salzsitureraversion hat Bich fevner in jQnggter Zeit v Fellenberg J ) zu dem 
ndmlichen Zweck bedient. In Abiinderung der analogen aber wemger genauen 
iilteien Metkoden 2 ) empfiehlt er, 50 com dea Filtrates*) mit 1 com normaler Salz- 
s&uie zu versetzen und daa Eeaktionsgemisch genau 30 Mmuten lm siedenden 
Wasserbad zu halten. Nacli dem Abkiihlen und Neutralisieren mittels 1 com nor- 
maler Natronlauge wild die Losung auf 200 com verdttnnt und 50 com davon mit 
der niimlichen Menge zum Sieden erhitztei Felilingscher LSaung 2 Mmuten 
gekoclit. Das naoh Allikn zur Bestimmung gelangende Eupfer wird mit Hilfe 
der Invertzuckertabelle und durch Multiplikation des abgeleaeuen Werfces mit 
400 auf Prozent Invertzucker umgereohnet. Die zuvor ermittelte Milclizucker- 
menge 4 ) wird durch Diviaion mit 1,4 m Invertzucker umgereohnet und vom Ge- 
samtmvertzucker aubtvahiert. Die mit 0,95 multiplizierte Differenz ergibt den 
Rohizuckergehalt. 

Eine andere ingeniSae Inveraionamethode hat Harrison 6 ) voigeachlagen. 
Dieaer Foraeher kam auf den Gedanken, ea kBnnte mbglicherweise das enure 
Merkurinmtrat, welchea man bei der polarimetrischen Milcbanalyae aowieso ala 
Klhrmitfcel benutzt, um die Eiweiflkbrper auazuftlllen, zugleich ala invertierendea 
Agens geeignet sein. Tatallchlich hat aich dieae Vermutung bestdtigt 0 ). 


naoh der Inversion die gleiche Tempeiatui (+20°) herrsche. Ala Kliliungamittel 
empfehlen sie nur Bleieasig und komgieren das durch den Niederacblag ver- 
dnderte Volumen mit Hilfe del Scheiblei achen Methods der doppelten Vei- 
diinnung (vgl Kdntg, loc. cit. diese Fuflnote). Sie benutzen die Herzfeld- 
Clergetfoimel, > 

(P-J)IOO 
181,84 - 0,05 J ' 

Z = direkte Polarisation vom geauchten Kohrzucker bei 20°, J = Inveraionspolau- 
sation bei 20°. 

Waien in 100 coin 16,4092 g AnalyaensuhHtanz, so erhielten GrUnhut und 
Ruber fflr den Rohrzuckeigehalt. 


24,80 . 26 
16,4092 


= 39,80 "/«. 


26,00 = das saccharimetnsche Normalgewicht fttr daa wahie Liter; Z = 24,86 
Ventzke = direkte Polarisation. 

') v, Fellenberg, Mitteil. aus d Gebiete d. Lebensmitteluntersuch. u. 
d Hyg 3 (1912) 817 

! ) Siehe Nowak, Zeitschr f. anal. Ghem. 51 (1912) 610, sowie Schweizeri- 
sches Lebensmittelbuch, 2 Aufl. 

s ) v. Fellenberg ldst 10 g kondensieiter Milch m ea. 50 com W asser, 
spult die Lbsung m emen MeDkolhen von 500 com, versetzt mit 15 com Fehling- 
scher Losung und 2,5 com normaler Natronlauge, fullt bis zur Mailce auf, Bchuttelt, 
filtneit und verwendet 100 com des Filtrates zur Milchzuckev- und 50 com zur 
Rohrzuckerhestimmung. 

4 ) Siehe die Vorschiift bei v. Fellenberg, loc. cit. FuSnote 1, diese Seite 
(S. 826) 

“) Harrison, loc. cit S 140, FoBnote 

6 ) 1 com Meikunnitratlbsung bei einei Kochdauer von 7 Minuten leichte 
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Dei vorhin erw&hnte Nachteil, welelier der ZitronenaS. area version anbaftet 
und zu dem Vorschlage anderer Inversionsmethoden geftthit hat, betnfft nun 
allei dings der Natur der Sache nacb nur die optisehe, mcbt die ohemiBche Me- 
thods Doch haben sieh gegen die Anwendbarkeit dieser letzteren Qriinhut und 
Riiber aus verscbiedenen Grfinden ausgesprooben. Immeihin ist es Ruber 1 ) 
gelungen , durch einen Kunstgriff ! ) bei Anwendung der bier allem in Betracbt 
kommenden Kjeldahlschen Zuckerbestimmungsmethode mit Fehlingscher L0- 
sung auch das chemische Yerfahren zu einem brauobbaren zu gestalten. 

Der Nachweis des Robrzuckeis durch Inversion und 
naohfolgende Farbenreaktion der Hexosen. 

Kam bei den 1m vorhergehenden angefiihrten Anwendungen der Rohr- 
zuckeranveision erne direkte Ermittlung der Spaltprodukte, sei es auf optiscbem, 
sei es auf chemiachem Wege, in Betracbt, so sei im folgenden noch eimger Me- 
tboden gedacbt, welche zum bloBen Nachweis des Rohrzuckers benutzt -warden 
und die ebenfalls an die primAre Inversion des Rohrzuckers und erne nachfolgende 
Farbenreaktion ernes der Spaltprodukte gebunden sind. Die eiste hierher- 
gehdnge Beobacbtung erwahnt lb]'), welcber festgestellt bat, daB Rohrzucker, 
Milchzucker, Dextrin und Starke, wie auch Glukose, beim Eocben nut verdttnnter 
Salzsaure oder Schwefelsiiure eine der Karamelisierung analoge Umwandlung 
erfabren und daB diese Umwandlungsprodukte befilhigt sind, mit Pbenolen, so 
mit Resorzm, Pblorogluzin, Pyrogallol, und den Naphtholen Farbenreaktionen zu 
geben. Loew 4 ) hat bierauf die zwiebelrote Farbung erwahnt, welche Rohrzuckei 
und Fiuchtzucker B ) bei dei Emwirkung von Salzsiure in konzentnerter alkoholi- 
scbei LSsung in Gegen wait von Resoizm annehmen. Auch mit Aminen sind 
Farbenreaktionen beobacbtet und verwendet worden So wil'd bei derlhl-Pech- 
mannscben Reaktion Dipbenylamin blau geffirbt, eine Reaktion, welcbeRothen- 
,f n B e r °) zum Nachweis von Rohrzucker neben Milchzucker empfoblen bat. Durch 
Bleiessigzusatz werden EiweiB und Fett sowie durch Adsorption auch der Milch- 
zucker medergerissen, der Rohrzucker bleibt allem im Filtrat und wird durch 
Erhitzen mit einer Eisessig und Salzsauie enthaltenden alkoholiseben Diphenyl- 
aminlosuug zun&chst aufgespalteu uud die Hexosen mit dem Diphenylamm zur 
Reaktion gebracht, woruber im Abschnitt fiber die Furfurolreaktionen m diesem 

hm, um 50 com einer eacohanmetrischen NormallBsung vollst&ndig zu invertieren, 
obne dafi dabei dei Milchzuckei angegnffen wurde. 

J ) S H. R u. C N Ruber, Zeitsohr f anal. Chem 40 (1901) 97 

2 ) Bei Gegenwart von Invertzucker an Stelle des Milcbzuckers bat Jessen- 
H an sen, Resumd du eompte-rendu des trav du laboiatoire de Carlsberg 4 (1899) 
193, gleiehfalls erne zum Ziele ffihrende Modifikation der Kj eldahlschen Zuoker- 
bestimmungsmethode angegeben. 

') Ihl, Chem Zentialbl. (1885) 761, Chem.-Ztg. (1886) 281, 451, 485; Pol. 
Not. 40, 188. 

‘) Loew, Journ. f. prakt. Chejn. 33 (1886) 332. 

B ) Foimose wixd unter den gleiohen Bedingungen tiefrubinrot 

°) RothenfuBer, Zeitscbr. f. Unters. d. Nabrungs- u. GenuBm. 18 
(1909) 185. 
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Kapitel eingehender berichtet ist. RothenfuBer 1 ) hat seme Methods auoh fiir 
die entsprechenden Wemuntersuchungcn in Vorschlag gebracht, doch honnten 
Schaffei und Philippe 8 ) in. einer ilber em sehr umfangreiches Vevsnehs- 
matenal (74 Weinproben) ausgedehnten Untersuchung zeigen, daB die Methode 
nieht geeignet ist, gallisierte und gezuckerte Weme als solche zu erkennen, denn 
es kann die Reaktion so wemg wie die anderen hier erwahnten als spezifisoh fiir 
Rohrzuoker betrachtet warden. Des weiteren veirat sich ein Rohizuckergehalt 
der Milch 8 ) nach Anderson 8 ) durch eine RosafElrbnng, wenn man IB com Milch 
mit 1 ccm konzentrierter Salzsdure tmd Vio Resorzin zum Sieden erhitzt, ist dooh 
diese Andersonsche Methode gewissermaBen nui ein speziellei Pall der letzt- 
genannten und im Jahie 1894 von Conrady 8 ) ftnr Rohrzuoker-, Traubenzncker- 
und Lavulosepriifung vorgeschlagenen und unter anderem fiir den Nachweis von 
Rohrzuoker m Milchzuckei empfohlenen Reaktion Dnnach weiden 10 ccm der 
fiaglichen Zuckerlosung nnt 0,1 g Resorzin und 1 ccm Salzsdure 3 Minuten lang 
gekocht, worauf bei Gegenwart von Zucker eine Rosa- bis Karminfarbung auftntt. 
Schon 0,l°/oige ZuokerlBsungen machen sich so bemerklich 8 ) 

Past alle die angeftihrten Methoden smd Yorldufer der bekannten Reaktion 
von Seliwanoff 7 ). Dieser Foischer, der unter andeiem selbBt auch eine Vor- 
schnft zum Nachweis des Rohrzuckers in Milch gegeben hat s ), zeigte, daB Rohr- 

*) RothenfuBei, Zeitschr. f. d Unters. d Nalnnngs- u. Genuflm. 18 
(1910) 261 

8 ) Schaffer u. Philippe, Mitteil. aus d. Gebiet d. Lebensmittelunters 
u. Hyg. 1 (1910) 803 

8 ) Erwahnt sei hier auch die Methode von Cotton, Zeitschr. f. anal. Chem 
38 (1899) 862, welche die tiefe Bl'auimg benntzt, die eine Ammoniummolybdafc- 
lSsung anmmnit, wenn sie mit einer Zuckerlosung in Gegenwait von Salzsdure 
erhitzt wird de Komngh, Analyst 24 (1899) 142 ; Zeitsohi. f. Unters d. Nah- 
rungs- u Genuflm. 3 (1899) 862; vgl auch Teichert, Bd. VIII/IX der Samm. 
lung- Die chemische Analyse, fuhrt die Probe in der Weise aus, dafl er 10 ccm 
Milch + 2 ccm Ammomummolybdatlosung mit 8 ccm Salzsdure (1 : 8) wahiend 
5 Minuten auf 80° erhitzt 

Fiir die Cottonsche Reaktion ist die EmpSndliolikeitsgrenze 0,4% ■ Air 
diejenige von Anderson 0,2 % Rohrzucker. 

Fill den Nachweis von Zuckerkalk in der Milch gibt Teichert (loc. cit. 
S. 178) erne Vorschnft, auf welche hier verwiesen sei. 

4 ) Anderson, Analyst 32 (1907) 87. 

5 ) Conrady, Apotheker-Ztg. 9 (1894) 984; Chem. Zentralbl 1895 , 362. 

8 ) Beim Erkalten tviibt sich die Losung, kann aber duroh Neutralisation 

mit Kalilauge wiedei klar gemaoht weiden Auch im Milclizuoker laflt sich durch 
die Rotf&rbung em Rohrzuckergehalt nachweisen, am besten, wenn man 1 g Milch- 
zucker m 10 com Wasser l»st, mit 0,1 g Resoizin und 1 ccm Salzsdure versetzt 
und 5 Mmuten kocht. Die auf die UnlBshchkeit des Milcbzuckers m verdunntem 
Weingeist gegriindete Methode (Teichert, loc. cit, S. 198) dilrfto jedoch fiir die 
Praxis der Milchzuckerpriifung auch diese Methode uherflussig gemacht haben. 

7 ) Seliwanoff, Zeitschr. f. anal Chem. 40 (1901) S59; siehe auch Der- 
selbe, Ber. d. chem Ges. 20 (1887) 181, Chem. Zentralbl. 1891 I, 55 

8 ) Siehe auch schon Cayaux, Fhaim. Zentralh 39 (1898) 508; Zeitschr 
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zucker, Fruobtzucker und Raffinose untei Rotfkrbung mit Resorzm-Salzsaure zu 
reagieren veimogen und war der Ansioht, daft die Realction an Fruobtzucker — 
vorgebildeten oder durcb Hydrolyse aus Polyaaoohariden abgespaltenen — ge- 
bunden aei Lobry de Biuyn und van Eckenatein *) fanden dann die 
n&mliche FiLrbung auch bei den aynthetiachen Ketosen- Galtoae, Tagatose und 
Fruktose, und Neuberg 3 ) verallgeraeinerte die Reaktion weiterhin fttr sBmt- 
licbe Ketoaen (Dioxyazeton, Ketotetrose , Aiabmoketose uaw). Aber mobt allem 
Ketosen, aondein auob Aldoaen, wie Glukose und Mannose, aowie Glukose bildende 
Polysaccharide, kbnnen untei dem Einflufi hokerer Salzakurekonzentrationen ana- 
loge FBrbungen geben 3 ). Es ist daber von verachiedenen Seiten auf die Not- 
wendigkeit binge wieaen worden, den direkten oder indirekten LBvulosenachweis 
unter ganz beatimmten, streng einzuhaltenden Arbeitsbedingungen auszufiiliren'*). 


f. Untera. d. Nabrunga- u. Genufim 2 (1899) 238, aowie 0 ail a on, Pbarm. Zen- 
tralh. 44 (1903) 133; Zeitschr f. Unteie. d. Nahrunga- u Genufim 27 (1904) 304 
und Utz, Milcb-Ztg 82 (1903) 632. 

*) Lobry de Biuyn u. van Eckenatein, Rec trav. chim Paya-Baa 
16 (1897) 262 

a ) Neuberg, Zeitacbi. f. physiol Chem 31 (1900) 564, 86 (1902) 228. 

a ) Kamgsfeld, Biockem. Zeitechi. 38 (1912), liat diese Eigenthinliclikeit 
auf eme partielle IJnilagerang der Glukose in Fruktose zurtiokgefilhrt, dooh be- 
traoktet Jollea, Ebenda 41(1912) 881, das Umlageiungspiodukt niobt alsLBvu- 
lose selbat. Wie der Umlageruug in Gegenwart von Hydroxylionen eine SBure- 
bildung folgt, so auch dei Umlagerung in Gegenwart von Wasaerstoffionen, wie 
ESnigsfeld u. Jollea zeigen konnten. 

*) Ofner, Monatsh. f. Chem. 25 (1904) 611, sclilbgt die folgende Arbeita- 
weiae ftlr dio Lkvuloseprdfung vor: 

Eme gennge Zuckertnenge wird mit etwaa Reaorzm in 8 — 4 ccm SalzsBure 
von hocbatena 12 °/o im Maximum 20 Sekunden gekoobt. Liegt eme Zuckeildsung 
oder Harn vor, so veraetzt man die Flttssigkeit mit so viel SalzaBuie, bis die Kon- 
zentration von 12 °/o erreicht ist, worauf beim Kochen eme sofortige, tiefiote Far- 
bung die Ldvulose verrBt. Jollea, Wiener med Piease Nr. 45 (1906); Arohiv 
d Pharm. 244 (1906) 542; aiehe auch Derselbe, Munch. med. Wocbenschi. 
Nr 7 (1910) Sep.; Verhandl. deutscher Natuiforscher u. Aerzte (1913) 168, aowie 
Konigafeld, Biochem. Zeitschr. 38 (1912) empfehlen, fill den Nachweia der 
LBvuloae im Harn die Seliwanoffsche Reaktion gemB.fi folgender Vorsohnft 
anszufdhren: 10 com Harn wexden mit einer Meaaerspitze Resorzm und ca. 3 ccm 
10%iger SalzaBuie zum Kochen erbitzt Eine sofort auftretende RotfBibung be- 
weist die Gegenwait von Lavulose. Mit viel kdheren Salzaaurekonzentrationen 
(25%ig) arbeitet die Vorachrift von Borohardt, Zeitschr. f physiol. Chem. 55 
(1908) 241, gegen welche daber auch die im vorigcn angegebenen Grunde 
sprechen [vgl. Voit, Ebenda 61 (1909) 92; Jollea, Miinch. med Wochen- 
sohrift (1910) Nr. 7], und das nBnibche muB daber wohl auch filr das Yer- 
fabren von Adler, Aichiv f d. gea. Physiol. 139 (1911) 98, dei aogar 36>ige 
SalzsBure verwendet, gelten. Wie Konigafeld noch 0,l°/o LBvuloae m ataik 
dexfcrosebaltigem Harn nachgewieaen bat, so gelingt diea auch nach Jollea (loc. 
cit.) mit Hilfe der von ihm modifizierten Ihl-Pechmanncben Reaktion, nach 
welcher 1 ccm dea lOfach veidttnnten Earns mit 8—10 Tropfen 20°/oiger alkobo- 
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Die SS.ur espaltung anderer Disaccharide. 

Dieselbe tritt mi Vergleich mit der Bedeutung, welche die Kolir- 
zuckerinversion erlangt hat, in den Hintergrund. 

Ueber den Milchzucker, dessen Spaltung mit Schwefelsaure schon 
m der historischen Einleitung erwahnt wurde 1 ), ist analytisch mchts 
Bemerkenswertes demjenigen kinzuzuftlgeii, was schon im Zusammen- 
hang mit der Bestimmung des Rohrzuckers im Gemisch mit Milch- 
zucker gesagt worden ist; einer Bestimmung, welche sich auf die schon 
yon Pasteur 2 ) festgestellte langsame Saurespaltung des Milchzuckers 
in 1 MolekUl Glukose und 1 Molekttl Galaktose im Vergleich zu der 
analogen Hydiolyse des Rohizuckers grllndet. Ebenso kommt die In- 
version der Maltose praktisch, auBer bei der Verzuckerung der Starke 
durch Sauren nach vorhergegangener Diastaseeinwirlrung, uur im Zu- 
sammenhang mit der gleich zu besprechenden Dextrinbestunmung in 
Betracht, mit welchem Stoff sie sich in technisch wichtigen Piodukten 
vergesellschaftet findet. 

Da die Verfahren filr die Ueberftihrung des Dextiins in Gluko.se 
eine gleichzeitige Inversion der Maltose 8 ) notwendig bedingen, so 


lisclier Diphenylammlbsung und etwa 1 com konaentnerter Salzs&ure ca 50 Be- 
kunden evhitzt wird, woiauf sich nock 0,05 °/° Lavuloae durch Blaufkrbung ver- 
raten, wkhrend Dextrose aueh in der doppelten Konzentration nach dieser Zeit 
keine Fill bung gibt. 

Mit der Reaktion von Seliwanoff veiwandt scheint auck eine von Reich e, 
Bei. d oaten' Ges. z. Fbrderung d. chem Ind. (1879) 74, und Chem.-Ztg. 4 (1880) 
191, angegebene Favbenreaktion der Kohlenhydrate mit Phenolen m Gegenwart 
von Sauren zu sein So gibt Gummi (auch Kirschgnmmi) mit Orzin und kon- 
zentnerter SalzsAure naeh eimgem Kochen erst erne rote, dann erne violette F4v- 
bung, und es scbeidet sick ein blauei Farbstoff aus. Setzt man Wemgeist zu, so 
erbd.lt man eine griinlichblaue Lbsung, die mit Alkali violett wird und grilne 
Fluoieszenz aufweist Demgegeniiber geben Stilrke, Zellulose, Dextrin, Rohrzuekei, 
Miiohzueker und Tiaubenzucker unter denselben Bedingungen gelbe bis braun- 
gelbe Fdrbungen. In Weingeist Ibsen sich die Farbstoffe gelb bis rotgelb und 
fluoreszieien grun bei Zusatz von Alkali 

*) Gehlen, Scbieiben an Sckweiggei, Sckweiggeis Beiti. z. Chem. u. 
Phys. 6 (1812) 115; Bouillon, Lagiange u. Vogel, Ebenda 2 (1811) 842. 
R indell, Neue Zeitscbr f. Rttbenzuckerind. 4 (1879) 163, hat festgestellt , dafi 
sich bei Bebandlung des Milckzuckeis mit veiddnnten Sauren gleicbe Mengen 
Dextrose und Galaktose bilden 

*) Pasteur, Compt. rend. 42 (1856) 347, vgl. auch liber Milebzucker- 
spaltung durch Sauren. Tollens u. Kent, Zeitschr d. Verems d. deutsoben 
Zuckennd. 35 (1885) 40 

") Naoh Meifil, Joum. f. prakt. Chem. LN. F.] 25 (1882) 114, siebe auch 
Woker, Die Katalyse Anorganisclie Katalysatoren 10 



• 146 III. Katalyae durch Wasserstoffionen. 

kann die aus dem Dextrin stamm ende Dextrose nur durch. Abzug der 
aus der Maltose stammenden Dextrose 1 ) vom Gesamtzucker ermittelt 
iverden. 

Im iibrigen folgt auch die der Reaktion: 

OnHaOn + H a O = 2 C b H la 0 8 

Maltose Grlukose 

entsprechende Maltoseinvevsion wie diejenige des Rohrzuckers, gemaB 
den Untersuchungen von v Sigmond 8 ), dem Wilhelmyschen Gesetz 
(loc. cit.) Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Wasser- 
stofSonenkonzentration, doch ist die Geschwmdigkeitskonstante der 
Maltosehydrolyse, wie dies v. Sigmond durch Versuche mit normaler 
Essigsaure zeigte, 1132,63mal kleiner als die Geschwindigkeitskon- 
stante der Rohrzuckerspaltung. Dagegen wird die Inversion der Mal- 
tose durch Temperaturzunahme in hoherem Grade befdrdert als die 
analoge Yeranderung des Rohizuckers. 

Die Inversion der Raffinose. 

Selbstandige Bedeutung besitzt die Bestimmung ernes Tnsaccha- 
nds 8 ), der Raffinose, mit Hilfe der Inversion, und es nimmt die 
Ermittlung dieses Stoffes, welcher bei der Entzuckerung von Melasse 
nach dem Strontianverfahren entsteht, m der Literatur einen -sriem- 
lich breiten Raum in Anspruch. Nach Glover 4 ) erfolgt die Auf- 
spaltung der Raffinose unter dem Bmflufi von Salzsaure, Bromwasser- 
stoffsaure und Salpetersaure ungefahr l,195mal langsamei als die 
Rohrzuckerhydrolyse m Gegenwart gleicher molekularer Konzen- 
trationen der n'amlichen Sauren, und Glover bringt dies mit einer 
schwereren Bildung des zerfallenden Zucker-Wasser-Saurekomplexes 
bei der Raffinose m Zusammenhang. 

Die Raffinose, welche als Verbmdung von Rohrzucker mit Galak- 
tose (P-Galaktosid des Rohrzuckers) lesp. als Fruktosid des Milch- 
zuckers s ) anzusprechen ist und somit in lhrem Molekiil die drei 
Meifil, Zeitschr f anal. Chem. 22 (1883) 114, smcl die gimutigsten Bedingungen 
zur Ueberfiihrung der Maltose in Dextrose em Sstilndiges Erhitzen mit 8°/oiger 
Schwefels&ure, aiehe feiner Yoshida, Chem. News 43 (1881) 29. 

*) Die Maltose wird direkt mittels Feh lm gsoher LBsnng hestimint. 

*) v. Sigmond, Zextsohr. f. pbysik. Chem. 27 (1898) 386. 

s ) Filr die Inversion der Trehalose hat Wmterstein, Biedermanns Zen- 
tralbl. (1895) 194; Dmglers polyt Journ. 301 (1896) 209, gezeigt, dafl die Dex- 
trose nioht das alleinige Reaktionsprodukt ist 

4 ) Glover, Journ. Chem. Soc. London 99 (1911) 871, 879. 

5 ) Nenberg, Biochem. Zeitsohr. 3 (1903) 519. 
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Hexosen : Glukose, Fruktose und Galaktose kombiniert enthalt, besitzt 
erne st'arkere Recbtsdrehung als Rohrzucker und tuuscbt daher durch 
ibre Beimengung zu diesem einen hoheren (Jell alt des Zuckers an 
Rohrzucker bei der polanmetriscben Untersucbung vor — eine Tau- 
scbung, mit der unter anderem aucb bei Steuei bonifikationen fllr den 
zur Ausfubr gelangenden Zucker gerecbnet werden mufl, da sicb die 
Zuckervergtitung, -wo eme solche nocb bestebt, naeb dem Rohrzucker- 
gebalt der auszufttbrenden Probe richtet Die Raffinose kann fllr sicb 
oder im Gemiscb mit anderen Zuckern Gegenstand der Untersucbung 
werden. Fllr sicb allein wird sie nacb der Metbode von Ofner 1 ) 
bestimmt, welcber sicb den Umstand zunutze gemacbt bat, dab durcb 
3stUndiges Kocben mit 3°/oiger Scbwefelsaure aus der Raffinose die 
tbeoretiscbe Galaktosemenge erbalten und als Metbylpbenylhydrazon 
vom Scbmelzpunkt 180 — 183° abgescbieden wird. 

Liegt dagegen Raffinose im Gemiscb mit Robrzucker vor, z. B. 
m einem Produkt der Rdbenzuckerfabiikation, so erfolgt die Bestim- 
mung, wenn keme anderen optisch aktiven Korper 2 ) vorbanden smd, 
durcb Polarisation vor und nacb der Inversion. 1st die Differenz grofi, 
so kann nacb de Wballey ’) auf das Vorbandensein von Raffinose 
gescblossen werden 4 ). Gunning 6 ) gibt zunficbst Metbylalkobol zum 

') Ofnei , Zeitschr. f. d. Zuckennd, Bohmcna 31 (1906/07) 826. 

3 ) Wie Koydl, Oesterr.-ungar Zeitschr. f. Zuekermd. u. Landwirtsoh. 20 
(1891) 700; Ohem-Ztg. 15 (1891) 296, gezeigt hat, kann die Plusiotation von 
Raffineneerzeugnissen auch durch Dextran bedingt sein, und es mufl daher zu- 
nachst eine Voi probe auf Raffinose angestellt werden Bib voi knizem war nun 
der Naohweis der Raffinose im Rohizuckei keineswega eme emfache Aufgabe, wie 
dies auch der folgende Auespruch v. Lippinanns in seinem Bandbnch kenn- 
zeichnet: .Die zum qualitativen Naohweis der Raffinose angegebenen Verfahren 
sind samtlich nur von bedingtem Weit ‘ Nun baben aber Neuberg u. Maic, 
Biochem Zeitschr 3 (1903) 585, gestiitzt darauf, dafi emeiseits nur das Emulsin 
alB ganz apezifischer Katalysatoi die Raffinose m Rolu zucker und Galaktoae zu 
zeilegen vermag, und dafi anderseita der Robrzucker durcb Emulsin nicht an- 
gegriffen wird, einen glatten Naohweis der Raffinose ermOgliclit. Ein mit Emulsin 
bebandeltes Robrzncker-Raffinosegemisch wird daher infolge der gebildeten Galak- 
tose reduzieiend, wahrend der Robrzucker allein nut Emulsin keme leduzierenden 
Eigenschaften eilangt Die Reaktion ist so empfindhcb, dafi sicb noch em Teil 
Raffinose neben 250 Teilen Robrzucker nacbweisen Ifiilt 

3 ) deWhalley, Zeitscbi. d. Vereins d. deutscben Zuckeund (1910) 1194. 

*) Die vonCreydt, Ber. d. chem Gea. 19 (1886) 3115, Zi-itschi. d Vereins 
f. d. Rubcnzuckennd. d Deutschen Reiches (1887) 158, (1888) 97 &\ siehe fiber 
die CreydtBche Methode Landolt, Zeitschr f. anal Cbem. 28 (1889) 221, an- 
gegebene Metbode stfitzt sicb daiauf, dafi die kristallisierte Raffinose l,57mal 
starker naob lecbts drebt als der Rohrzucker, nnd daB der Rohizucker bei 20' 
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raffinosehaltigen Produkt hinzu, um die Raffinose in Losung zu bringen. 
Danacb wird der Methylalkoliol entfernt und die an Raffinose an- 
gereickeite Losung vor und nach der Inversion untersucht. 


nach der Inveision fill- 100 Teile Rechtsdrehung 32 Teile Lmkadrehung zeigt, 
wnhrend die Raffinose pro 100 Teile Rechtsdrehung nach vollzogenev Inversion 
SO, 7 Teile Rechtsdrehung aufweist. Daraus ergibt sich die direkte Polarisation 
A = Z + 1,57 R, wenn Z die Menge des Rohrzuckers und R die Menge der Raffi- 
nose bedeutet Die DifFerenz der Drehung voi und nach der Inversion ist dann 
D = 1,32 Z + 1,57 R . 0,493. Hieiaus evgeben sich die Formeln: 

D -0,493. A D _ A-Z 
0,827 1,57 ’ 

welche Cieydt, Deutsche Zuckennd. 13 (1888) 582, sp&terhin um ein geringes 
abge&ndert hat. Yoraussetzung ist, dafi das Normalgewicht in genau 100 com 
gelQdt werde und dafi man 50 ccm dieser LOsung dei Inveision unterwirft. Hers- 
feld (Zeitschr. d. Vereins f. d. Rilbenzuckermd. (1889) 742; siehe auch KBnig, 
Handb. , 3. Aufl. 1906 , S 609 , welcher diese Arbeitsweise empfiehlt) hat die 
Cleydtsche Vorschnft dahin abgellndert, dafi er das halbe Normalgewicht 
(18,024 g) des raffinosehaltigen Zuckerproduktes in einem 100-ccm-Kblbchen in 75 com 
Wasser lost und mit 5 ccm Salzafiure (mit 88,8 °/o Chlorwasserstoffgehalt) wfihrend 
7 V a — 10 Mrnuten bei 67—70° inveitiert. Nach dem Erkalten wird zuv Marke auf- 
gefullt, mit Knoclien odei Blutkohle, die mit SalzstLure ausgewaschen wo i den ist, 
geklfirt und bei 20° polansiert Die von Herzfeld, Gunning, ZeitBobr f 
anal Chem. 28 (1889) 45 u Dammiiller, Zeitschr. f Zuckennd. 38 (1889) 742, 
zur Ausrechnung benutzten, initemandei fibereinstimmenden Formeln sowie eine 
etwas abweichende von Tollens, Zentralbl, f. Agnkulturchem. (1890) 131, Bind 
von Herzfeld, Zeitschr. f Zuckennd 40, 265, nach emgehender Prlifung rekti- 
fiziert worden und lauten fur die bei 20° ausgeftthrte Polarisation wie folgt: 


0,5124 P-J 
0,8890 


Es bedeutet dann Z den Piozentgehalt an Saccharose, R den Prozentgehalt an 
Raffiuose, P die duekte Polarisation und J die Polarisation ftlr das ganze Noi- 
malgewicht hei entgegengesetztem Yorzeichen. 

KOuneu die Polarisationen nicht bei 20° ausgefuhrt werden, so werden sie 
von der Beobachtungslemperatur auf die Temperalur von 20° umgerechnel, wofttr 
Herzfeld die Formel gibt. 

J 20 = J t + 0,0038 S (20 - 1), 

worm bedeuten: S die Sumrae in der Formel von Clerget, t die Temperatur 
in Celsiusgraden, 0 0038 einen Mittelwert fur den Emflufi der Temperatur&nde- 
rung von 1° C auf die Drehung des Inveitzuckers und dei Inveisionsprodukte 
der Raffinose. 


Statt dieser ITmrecbnung von J empfiehlt Herles, Zeitschr. f, Zuckennd. 
Bfihmen 15 (1890/91) 528; Zeitschr. f angew. Chem., Ref (1891), 727, diiekte 
Formeln [siehe auch Zeitschr f. anal. Chem 33 (1894) 258] , in welche die bei 
iigendomer Temperatur beobachteten Werte selbst eingesetzt werden, und fihn- 
liche direkte Formeln Bind zu dieBem Zwecke auch von Breyer, Chem. Ztg. 13 
(1889) 559 u. Mehay, Sucrene indigene 38, 6; Chem. Ztg. 15 (1891) 214, vor- 
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Die Saurespaltung der Dextrine. 

Auf unserem Weg von den einfachsten zu den kompliziert ge- 
bauten Koblenhydraten kommen w nun zu jener Gruppe von Poly- 

geschlagen worden. Auch Lindet, Compt vend 109 (1889) 115, hat erne 
eigene Foimel und eme eigene Inversionsmethode, wobei Zinkstaub in Anwendung 
kommt [vgl. Zeitsohi f. anal. Chem. 30 (1891) 86] , empfohlen , denn er weiat 
daiauf hin, dafi die Polansationsmethode naeh dem Pirazip von Crey dt nur bei 
pemhcher Innehaltung deraelben Arbeitsbedingungen richtige Reaultate zu liefern 
vermag. Weder die Inveraionadauer noeh die Tnversionstempeiatur, nooh die 
Skurekonzentration darf vanieiun Demgegenubei gibt Lindet an, dafi sicfi 
auoh unter den verachiedenaten Veisuohabedmgungen naeh seiner Methode die 
folgenden Formeln beivfihrt liaben. 



und 


‘ pP-p'o- ’ 

wobei p und p' die Gewichte an Robrzuckei und Baffinose , p und p' die be- 
obachteten Diehungen vor und naeh der Inveiaion, a und a' die spezifiBchen 
Drehungen dea Rohrzuckers (67,8) und dei Ralfinose (103,6), (5 und p' die apezi- 
fischen Drehungen de8 Invertzuokeia (- 20,1°) und der mvertierten Batfinose 
(+ 58°) bedeuten. 

Solange die zu analyaierende Substanz wenigei ala 2°/® Invertzucker auf- 
weist, kdnnen die vorhm angegebenen Metboden nocb benutzb warden. Bei eineui 
Mebrgehalt an Invertzucker werden dieselben jedoch ungenau. 

J. Woitmann, Zeitschi d Vereme f. Bubenzuckennd. d. Deutschen Reiclis 
39, 767, bat dabei das folgendc Verfaliven vorgeschlagen , wobei er den Invert- 
zucker zuerst durch Fehlingacho Losung beatimmt und deaaen Linkadrebung 
in die unten angeffihiten Gleichungen emsetzt Die Drebung9faktoren bei 20° G 
betragen, auf Rohrzucker (S) bezogen • 


Filr wasseifreie Baffinose (E) 

„ mvertzuokerfreie Baffinose 


1,85 . 0,5188 — 0,959 
0,8103 


P und J bedeuten die abgeleseuon Polarisationen voi und naeh der Inversion, 
Der angenaherte prozentische Invertzuckeigebalt ist N = , wonn q die 

Quantit&t der angewendeten Substanz und die Grbfie 47 den Durcbscbnittsfaktor 
der Meifilacben Tabelle bedeutet Es ist dann- 

P = S + 1,85 B - 0,3103 N und J = - 0,8266 S + 0,9598 R - 0,3103 N, 
hieraus folgt ■ 
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sacchariden, welehe die Liicke zwiscben der lSslicben Starke und den 
im vorigeu angeftibrten einfacb gebauten Zuckern ausftillt ; es ist die 
Gruppe der Dextune, denen alien, wie scbon der Name sagt, eine 
starke, aber dem Grade nach verschiedene Recbtsdrebung gemeinsam 
ist Je nachdem sich diese Zwischenprodukte von der St'arke durcb 
lhre Zusammensetzung mebr oder wemger weit entfernen, ist lhre 
Farbung mit Jod eine andere. Die Blaufarbung reicht nur bis zur 
lSslichen Starke. Die bierauf folgenden Abbaupi odukte geben mit 
Jod violette und rotliche Tone. Man bait die ZwiscbenkSrper als 
Amylodextiin, Erythrodextnn und das an und fflr sicb farblose Aebroo- 
dextrin : ) auseinander *). Aucb in bezug auf ibre Vergarbarkeit be- 
stehen erbeblicbe Differenzen, ein Umstand, der z. B. bei Wein-, 
Starkesiiup- und Honiguntevsucbungen zu analytiscben Zwecken mit 
herangezogen worden ist. Unter anderem untersucben Matbews und 
Parker 3 ) sowie Miller und Potts 4 ), Leonard und Smith 6 *) 
Starkesirup in der Weise, dafi sie den G&rrttckstand mit Diastase ver- 
zuckern und hierauf von neuem vergaren. Die gefundenen Werte 
benutzen sie dann, um Scblusse auf den Dextun- und Gallisingebalt 
„ P-S + 0,8108 N J „ 0,9598 P - 1,85 J - 0,2762 N 

B = W* UDd S = 3^5640^ ' 

woraus sich R und S bereohnet 

Da P — 1,85 R die durch Rohrzucker und Invertzuoker allein bervorgerufene 
Drebung angibt, so kann man luerdurch den Invei tzuokergehalt mit Hilfe der 
Meifll-Hillerscbon Tabellen [Zeitschr f anal. Chem. 29 (1890) 619] ermitteln. 
Der so gefundene walne Rohrzuckergehalt N wird in die beiden Gleichungen ein- 
geBetzt und der Gehalt an Saccharose und Raffinose emfach ansgeiechnet. Siehe 
ferner liber Inversionslconstanten und Fmmeln Saillard, Zeitschr. d Veieins d 
deutschen Zuckerind. (1910) 1183, der auch auf die Fehler hmweist , welch e em 
Vermengen deutscher nnd fmnzOsischer Raffinoseinversionsmethoden im Gefolge hat. 

6 ) Gunning, loe. cit vorige FuSnote. 

l ) Fliissigkeiten, die nur Aohroodexlnn entbalten, weisen daher bei Jod- 
zusatz die FStrbung der reinen Jodlosung auf. 

3 ) Bondonneau, Ber. d chem. Gee. 9 (1876) 61, 69, unterscheidet als 
Zwischenglicder bei der Sacchanfikation der St&rke a-, p- und 7 -Dextrin. M u fi- 
lm Iub und Gruber, Bull Soc Chim [2] 30 (1878) 54, welche mcht einen 
eukzessiven Abbau zu immer klemeren Molekdlen, sondem die Spaltung in ver- 
eohiedene Gruppen (emerseits Dextrine, anderseits Maltose oder Glukose) an- 
nahmen, haben ebenfalla verschiedene Dextrine beschrieben, die sich aber, wie 
Musculus u. Artur Meyei , Zeitschr. f. physiol. Chem 4 (1880) 451, featetellten, 
ala Gemische von Dextrin und lfislicher Starke herausgeatellt haben. Auch be- 
streiten die letztgenannten Foracher das Vorhandensem von Erythrodextrm. 

3 ) Mathews u. Parker, Analyst 25 (1900) 9. 

4 ) Miller u. Potts, Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 1091. 

*») Leonard u. Smith, Analyst 24 (1899) 253. 
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zu ziehen. Dabei greiffc allerdings der Umstand komplizierend ein, 
dafi der Grad der Vergarbarkeit m holiem MaBe durcli die Art der 
verwendeten Hefe beeinfluBt wird 1 ). 

Die Dextrinbestimmung in Gemischen. 

Fur die Praxis kommen Dextrinbestimmungen vornehmlick dort 
in Betracht, wo es sick um die Analyse Ton Produkten handelt, welche 
aus der St'arke nach dem Abbauverfakren mittels Stlure oder Diastase 
gewonnen werden, oder wo ein anderer Sfcoff nut solcken Produkten ' 
verMsckt worden ist. Es liegt in der Natur der Sacke, dafi es sick 
dabei sogut wie immer um die Dextrinbestimmung in Gemischen 
handelt. In erster Linie kommen Eizeugmsse der Spiritusfabrikation 
in Betracht 8 ). Dock kfinnen auck andersartige Produkte zur Untei- 
suckung gelaiigen. Liegt z. B. in einem komplizierteren Fall ein Pro- 
dukt vor, welches Rohrzucker, Traubenzucker und Dextrin 
entkalt 3 ) , so bestimmen Biard und Pellet 4 ) diese dm Produkte 
nebeneinander, indent sie einen Teil der Analysenfliissigkeit direkt mit 

J ) Siehe tlbei die Veigaibarkeit der Dextrine nntei dem Emflufi versobie- 
dener Garungsbedmgungen (Ait der Hefe) Medieus u. Immerheiser, Zeit- 
schrift f anal. Chem. 30 (1891) 665. Fieseniue kommt in seiner Arbeit. Zur 
Kenntnis kartoffelzuckerhaltiger Weme zum SehluB. »Die sog. unvergilrbaren Be- 
standteile des kaufhcben Kartoffelzuckers eind duich Piefihefe vergarbar, wahrend 
sie gegen Bierhefe widerstandsfaing smd. * Kilnnmannu. Hilgei, Forschungs- 
benohte uber Lebensmittel usw. 3 (1896) 211, haben fbr Honigdextiin die vdllige 
Veigaibarkeit durcli Saccharomyzes Pombe nacligewiesen, wahrend Bieihefe knnpp 
die Hklfte und Weinbefe sehr wenig da\on vergart. Siehe iiber die Vergarbarkeit 
des Honigdextiins v. Raumei, Zeitschr. f angew. Chem 2 (1889) 607 und 
Madei, Archiv f. Hygiene 10 (1890) 899, 414 sowie ini folgenden bei der Honig- 
untereuchung. 

a ) Siehe iiber Dextrinbestimmung in der Whine und Maisclie lionig, Hand- 
buch S. 524; siehe uber Dextrinbestimmung lm Biei Derselbe, Ebenda S. 541; 
siehe Uber Dextimbestimmung in Dextrin-Maltose und Dextrosegemischen; vgl. 
O’Sullivan, Verzuckerung der Stilrke (Dextun-Maltose) mittels Sohwefelsaure, 
Pat vom 2. Novembei 1874; Gartou, Ebenda, Pat. vom 17. November 1874; 
Wiley, Bestimmung der Dextiose, Maltose und des Dextrins in Stbrkezucker, 
Chem News 46 (1882) 175. 

•) Aueh kompliziertere Gemisebe sind der Analyse zuganglich. Wi ch- 
in a nn, Sugar Analysis, New Yoik 1890, The School of mines quarterly Vol. 11, 
Nr. 3, S 255, bestimmt z. B. Rohrzucker, Invertzuober, Dextrose und L&vulose 
nebeneinander, und J a is, Zeitschr f. ges. Braawesen 16 (1898) 394, bat sioh mit 
der Bestimmung von Rohrzucker in Genuschen mit Maltose, Isomaltose und Dex- 
trin beschaftigt. 

*) Biard ii Pellet, Bull de l’assoc. de sucre etc. 1, 176. 
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Fehlingscher Ldsung titrieren Der gefundene Wert entspricht dem 
Gehalt an. Traubenzuoker. In emer zweiten Probe mvertieren die ge- 
nannten Autoren den Rohizucker durch Ivochen mit Essigsaure 1 ), 
wobei sie voraussetzen, dafi das Dextrin dabei nicht angegriffen wird, 
und titrieren wieder. Es ist dann die Differenz zwischen der direkten 
und der letztgenannten Titrierung ein Mafi fttr den Rohrzuckergehalt. 
Schliefllich wird ein dritter Teil der Analysenflussigkeit mittels Schwefel- 
saure in toto invertiert und danach gleich titriert. Die Differenz 
zwischen der zweiten und dritten Titrierung gestattet die vorhandene 
Dextrinmenge zu berechnen. 

Der wunde Punkt der Methods steckt in der Annahme, dafi 
unter diesen Veisuchsbedingungen nur der Rohrzucker, und zwar voll- 
standig, nicht aber das Dextrin durch Essigsaure aufgespalten werde, 
denn emerseits hat Schulze 2 ) gezeigt, dafi das Dextrin mit Essig- 
saure eine sukzessive Umwandlung erfahrt 3 ), anderseits ist die nur 
gennge Rohrzuckennversionsfahigkeit der gewahlten Saure bekannt. 
Obgleich Pellet 4 ) in einer besonderen Mitteilung die Angabe macht, 
dafi die Essigsaure imstande sei, den Rohrzucker nach emer gewissen 
Zeit vollst&ndig zu mvertieien, ohne dabei die Dextrine und andere 
Kfirper anzugreifen 3 ) , mufi dies doch nach den Erfahrungen lang- 
jahriger Praktiker hezweifelt werden. Wohl liifit sich der Rohrzucker 
nach langerer Zeit durch Essigsaure vollstandig inreitieren, wohl ist 
auch Rohrzucker leichter angreifbar als Dextrin, abei der Unterschied 
ist nicht so groB, als dafi nicht unter gleichen Versuchsbedingungen 
entweder Dextrin angegriffen oder aber der Rohrzucker unvollstandig 
invertiert wiirde. Dem genannten Beispiel, welches zugleich die 
Schwiengkeiten zur Darstellung bnngt, die dev chemischen Analyse 
m solchen Kohlenhydratgemischen erwacbsen, kann angereiht werden: 

’) Sielie auch ubei Inversion mit Essigsaure 'Weber u. P her son, Joum. 
Amer. Chem. Soc. 17 (1895) 820 Dieaelben, Ebenda 17 (1895) 812, haben 
auch tlbei die Rohrzuckerbestimmung neben Traubenzuoker gearbeitet. 

2 ) Schulze, Zeitscbr. f. anal Chem. 24 (1885) 261. 

J ) Nach Schoor, Rec. tiav chim. Pays-Bas 3 (1884) 18, wird das Dextrin 
schori duich Eoobsalz, Natriumhikarhonat oder Glyzenn und m noch erhohtem 
Mafl durch die vereimgte Wirkung von Glyzeiin und emem der angefdhrten 
Sake in Traubenzuoker umgewandelt, und zwar m merklieher Weise sohon bei 
gewohnlicher Temperatur. Auch Soxhlet, Chem -Ztg. 9 (1885) 319, betont die 
Leicktigkeit, mit der sich aus dextrinartigen Koipern Zucker bildet. 

4 ) Pellet, Compt. rend 91 (1880) 308 

s ) tFeber Ermittlung von Saccharose und Dextrin in Nahrungsnutteln nach 
einer von Lemeland, Journ. Pharm. Chim. [7] 2 (1910) 298, empfohlenen Me- 
thode sielie Toll aid, Ann. des Falsifications 4 (1911) 504. 
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Die Honiguntersuchung. 

Der Homg, liber dessen Zuaammensetzung die nachatehende, m den weaent- 
lichen Punkten mit den Angaben der EntwUrfe zu Featsetzungen ilber LebenB- 
mittel, herausgegeben vom kaiserl. Gesundheitsamt (Berlin 1912, S. 7), tlberein- 
stimmende Tabelle ’) onentiert : 


I 

Wassei 

Stick- 

stoff- 

L&vulose 

Dextrose 

Invert- 

zucker 

Rohr- 
zucker 3 ) 

Dextrine 

usw 

Pollen 

und 

Wachs 

Minimum 
Maximum 
Mittel . . 

18,96 

0,80 °/o 
2,50 
1,08 

(27,36 %) 

(22,23 %) 

(44,71) 

(8b,20) 

63,91 % 

79,12 

73,81 

0.10% 

(12,91)®) 

2,68 

1,20 ®/n 
8,50 

2,89 

Spur 

2,81 

0,71 




Asche 

Phosphor- 

; Orgamsclie 


a8.ure 

Shuren 

Minimum . . 

0.02 

0,006 

0,10 

Maximum . . 

0,68 

0,088 

0,21 

Mittel . . . 

0,24 

0,028 

0,11 


kann lnei'bei naoh folgendem, heute allerdmgs mcht mebi lidufig benutzten 
Prmzip behandelt warden 4 ): 

Man verghit vorerst mittels Preflhefe odei besaer mit nntergariger rein- 
gezilohteter Bierhefe 8 ) den vergilrbaren Zucker®). 


J ) Kdnig, TJntersuchung landwirteoh. u. gewerbl wichtiger Stoffe, 4. Aufl., 
Berlin 1911, S. 758. 

-) Auch ohne Zuaatz von Rohrzucker und selbst ohae Ftitteiung der Bienen 
nut dieaem Kohlenhydrat kann Naturhomg, namentlich Honigtauhomg, einen be- 
trilchtliohen Rohrzuokergehalt vortauscben, wie dies nnter andeiem nus der 
Schweiz. Honigstatiatik 2 (1910) 8 hervoigeht Es ruhit dies daher, dafl es iib- 
lich iat, die Gehaltszunahme an reduzieiendem Zucker nach eifolgtei Inveiaion, 
fur welche Zunahme die durch die Saure angieifbaren Dextrine mit verantwort- 
lich zn machen smd, ganz auf Rohrzucker umzuiecbnen. 

3 ) Dei abnoim hohe Rohizuckeigehalt eteht mit der Lage dei betreffenden 
BienenstOcke in der NU.be emei Zuckerfabuk in ZuBammenhang t 

4 ) Daneben existieren auch Homgunteiauchungsmethoden, die nur mit der 
emfachen Polarisation arbeiten, so Haenle, Die Chemie dea Honigs, chemiach- 
analytische Prufungsmethoden zui Erkennung von echten und mit Glukoae oder 
Rohrzucker gefitlachten Honigen, 2. Aufl, StraBbuig 1892; vgl. auchBeclrmann, 
Zeitaohr. f. anal. Chem. 35 (1896) 268, und Friihling, Zeitschr. f offentl. Chem. 
4 (1898) 410, der die Birotation durch Zuaatz von 1 odei 2 Tiopfen Ammoniak 
ausschaltet. 

s ) Da die Prefihefe die Honigdextrme lasch und vollatandig veigait, so- 
schlagt v. Raumer (loc. cit) die Verwendung von Bier- oder Wemhefe vor, gegen- 
tiber welchen Hefen die Honigdextrme viel wideistandsfahigei sind Doch emp- 
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War der betreffende Honig unverfalscht , so soil er, wie Sieben 1 ) an- 
nimmt, nach dieser Prozedur keine recbtsdrebenden Oder durcb Erhitzen mit Salz- 
sdure in Zucker llberfbhrbaren Stoffe mehi enthalten, wflhrend em Starkesirup 
nach derselben Behandlung durch scliwer veigkrbare dextrmartige Kbrper charak- 
terisiert ist, die mit Salzs&ure in reduzierenden Zucker iiberftthrbai smd. Sieben 
gibt die nachstehende, von Kay sei a ) ebenfalla empfohlene und um. ein weniges 
modifizierte Vorsohrift, die jedoch nicht als emwandfrei betrachtet werden kann - 

Man lost 25 g des fraglichen Homgs in Wasser, versetzt ant ca. 12 g starke- 
freier Prefihefe, setzt 5 ccm einer dbmvflilssigen Wembefe hmzu and veidiinnt nut 
Wasser auf ca. 200 ccm. Nachdem das Gemisch 48 Stnnden der Gdrung bei 
mittlerei Zimmertemperatur uberlassen gewesen, fttgt man Tonerdehydiat hinzu 
und filllt anf 250 ccm auf. 200 ccm des klaren Filtrates werden auf 50 com ab- 
gedampft und die Polaiisation im 200-mm-Rohr vorgenommen. Betrug der Ge- 
halt an Stirkesirup 5 °/o, so drehte die Losung um + 1,2® (Wild) ; bei 10 °/o um 
+ 3® ; bei 20 % um + 7,2°; bei 40 ®/o um + 18,4®, bei 50 ®/o um + 22,2®. Da nun 
die Rechtsdrehung allein noch nicht beweiskrilftig ist s ) , so werden 25 ccm der 
zum PolariBieren dienenden LSsung mit 25 ccm Wassei und 5 ccm konzentriertei 
Salzs&ure 1 Stuude im siedenden Wasserbad belassen, dann neutralisiert und zu 
100 ccm aufgefhllt Hierauf wird der gebildete Traubenzucker nach dem Ver- 
fahren von A 1 1 1 b n ■*) bestimmt. Der aus dem gefundenen Kupferoxydul be- 
rechnete Zuckergelialt liefert, mit 40 multipliziert, dio dem Gitirhekstand von 
100 g Honig entsprechende Menge Traubenzuckei. Honig, der einen Zusatz von 
5®/o Sttu kezuckeisirup erhalten hatte, ergab 1,472 g ; bei 10®/o 8,240 g; bei 20 °/rf 
6,392 g; bei 40 ®/o 8,864 g Traubenzucker fur 100 g Honig®) , w&hrend der echte ’ 
Bienenhomg nach Sieben nur einige Milligramm Traubenzuckei enthalten soil, 
am Wert, der hOclistyrahrschemlich zu medng gegnffen ist Kaysei lilfit noeh 

fiehlt KBnig (Ice. oit 4. Aufl. , S 755) die maltosespaltende Wemhefe nui zur 
Kontrolle, 

“)NachLenz, Chem.-Ztg 8 (1884) 613, empfiehlt sich bei der Homg- 
untersuchung die rasohe Vergilrung nach Bonssmgaults Vorsohuft 

') Sieben, Zeitsohr. d. Vereins f. Rttbenzuekennd d Deutschen Reiches 
(1884) 837. 

s ) Kayser, Bei. hb. d. 4. Yersamml. v. bair. Yertretern d angew. Chem , 
Berlin 1886, S 91 

3 ) Amthor, Repert. f. anal. Chem. 4 (1884) 361, 5 (1885) 163, Amthor 
u Stern, Zeitschi f. angew. Chem (1889) 575; Bensemann, Ebenda (1888) 
117; v Raumer, Ebenda (1889) 607, (1890) 421, Mader, Aichiv f. Hygiene 
10 (1890) 399; Haenle u. Amthor, Ber fib. d. 6. Yeisamml. d fieien Yerein. 
bayr. Chemiker, 1887, S. 61, baben gegenflber Lenz, Repert. f. anal. Chem. 4 
(1884) 871 und Sieben (loo cit.) darauf hmgewiesen, dafl aucb in ganz unver- 
faisebten Honigen eine rechtsdrehende, dextrinartige Substanz vorkommt, die je 
nach der Art der Hefe (loc. cit.) und den Arbeit9bedingungen schneller oder lang- 
samer eliminiert werden kann 

*) Ygl. das Kapitel: Katalyse duich Hydroxylionen ; siehe FresemuB, An- 
leitung z quant Analyse, Bd. 2, 6. Aufl. 1896, S. 595 

®) Auf diese Weise soil ein Zusatz von mehr als 5°/o Starkesirup mit 
Sicherheit erkannt werden. 



III. Katalyse (lurch. Wasserstoffionen. 


155 


1 °/o Dextrose, aus dem mvertieiten Gilrruckatand berechnet, zu Musoulusund 
Stern fanden sogai in einem natiirlichen Honig 2,27 °/o, und v Raumer gibt 
an, dafl 1 g des Dextnns (Garittckstand) des natttrlichen Honigs vor der Inversion 
■0,455 g und nach der Inveision 1,2 g Kupferoxyd reduzierte. 

Erw&lmt sei femer das vonSieben bm Honigunteisuchungen angewandte, 
in der Pi axis ebenfalls wemg mehr benufczte Verfahren der Zerstbrung der Lhvu- 
lose mittels konzentrierter Salzsaure ‘). Dabei warden die Dextrine des Starke- 
zuckersirups in Dextrose tlbergefubrt, und Sieben schliefit dementspreohend aus 
einem Dextrosegehalt lm Honig, der mehr als 2,5 °/o betiagt, auf eme Verfklschung 
duroh Zusatz von St&ikezuckersiiup. Sieben gibt for die Lilvulosezerstbrung 
folgende Yorschnft' 

100 ccm einer Ldsung , die 2,5 g eineB Gemiachea von Dextrose und Ltivu- 
lose enthillt, werden mit 60 ccm einer 6fach noimalen Salzsduie 3 Stunden in 
einem mit lose emgehhngtem Trichter bedeckten Kolben im kochenden Wasserbad 
erhitzt, dann sofort abgekilhlt, mit 56 — 58 ocm Bfach nonnaler Natronlauge neu- 
tralisiert, auf 250 ccm gebiacht und die Dextrose m 25 com der filtuerten Lbsung 
nach Allihn bestunmt 

Auch dieses Verfahren 3 ) krankt wie die vorhm angegebene Methods daran 
dafl ein Mehrgehalt an Dextrose auch duich ern dem natiirlichen Honig eigen- 
tamliohes Dextrin veianlaflt sem katm ’). 

Urn die stark rechtsdrehende Sabstanz, welehe dem Gallisin des Strike- 
sirups sehr rhnelt, sowie Invertzucker und Rolirzucker 4 ) im Honig zu bestimmen. 
Terfhhrt Mader (loo. cit) folgendermaflen : 

15 g Honig werden in Wasser bei 17,5° C gelost und auf 100 com gebracht 
20 ccm diesei Lbsung werden auf 250 ocm aufgefiillt und der Invertzuoker in 
25 ccm nach Allihn bestunmt Eine andere Poition von 20 coin wird mit 
125 ccm Wasser verdunnt und nut 5 com Salzsaure (spez. Gew 1,12) bei 60° C 

’) Siehe daittber auch Dammiiller, Zeitschr. f Zuckennd. 38 (1889) 
742, 751 Derselbe empfiehlt statt 3stundiges Erhitzen nur l'/istUndiges Scbon 
unter gewohnliclien Bedingungen kann bisweilen eine gennge Lhvulosezerstorung 
bei der Inversion stattfinden, weshalb Lin det, Compt lend. 100 (1889) 115, wie 
auch Courtonne, Suci. indigene 35, 430, vorschlagen, die Inversion mit Salz- 
sSlnre in Gegenwart von Zink ansznfQbien. 

3 ) Ueber die AlkoholMlung der Dextrine und der Zuckeibestimmung nn 
Piltrat nach Saclisse-Soxlilet siehe Kbmg u Kaisch, Zeitschr. f. anal. 
Chem. 34 (1895) 1 

a ) v Planta-Reichenau, Schweiz Wochenschi. f Pharm. (1880) Nr. 21, 
hat als jBicherstes Mittel, urn Kunsthonig (Glukose) von Bienenhonig zu unter- 
sclieiden”, den reduzieienden Zucker voi und nach der Inveision (durch Ifochen 
mit 2°/oigei Schwefelsaure) eimittelt Die Voraussetzung jedoch, auf welclie 
v. Planta seme Methode grflndet, daB nUmlich die m den Handel gebrachte 
„Glukose“, aus der der ,Hotelhonig“ im wesentlichen besteht, durch emen regel- 
mhBigen Dextrmgehalt ohaiakterisiert werde, ist von Hager, Pharm. Zentialh. 21 
(1880) 208, wideilegt worden. Hager weist darauf bin, daB anch dextrmfreie 
„Glukose“ m den Handel kommt odei wemgstens nahezu dextrinfreie Prapaiate. 

4 ) Der nattlrhohe Honig kann bis 10 > Robrzucker enthalten. Mehr wird 
als Verfalsohung betrachtet. 
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>/ 3 Stunde eihitzt. Nach vollzogenei Inversion wiicl mit konzentrierter Natrium - 
karbonatlSsung neutralisiert, auf 250 com aufgefiillt , filtnert und 25 0cm 1 ) nut 
Fehlingscher LBsung genau 2 Minuten gekocht. Der Bohizuckergebalt ergibt 
sich aus der mit 0,95 multiplizierten Differenz zwiscben der Anzahl der gefundenen 
Prozente in der mvertierten und der nicht inveitieiten LBsung Das Filtrat 2 ) 
wnd nun nach dem Neutralisieren der allcalisohen KupferlBsung mit Salzskure 
einer erneuten Inversion unterworfen, indem man mit 10 °/o nn UeberschuB zu- 
gesetzter konzentrierter Salzs&ure 2 Stunden im siedecden Wasserbade erhitzt 
Dann wird auch diese Portion mit Natnumkaibonatldsung neutralisiert, auf 200 com 
aufgefullt und m 50 Oder 100 ccm mit 60 ccin Fehlmgscher LBsung der Zucker 
sofort bestimmt. Die dabei gefundene Kupfermenge entspnoht bei remem Honig 
dem ,6allisin“ 

Die erw&hnten Verfahren kBnnen jedocli, wie schon gesagt, nicht als in 
der Praxis beliebte und gebrauchliche Methoden betiachtet werden Nichtsdesto- 
wenigei finden sie sich auch in den jungsten Auflagen der lediglich pralctiBchen 
Zwecken dienenden Handbttoher aufgefhhrt. Is konnte daher das vorhegende 
Buch, bei dem die praktische Seite weit mehr als bei jenen zurucktreten darf, 
erst recht nicht an den vom Sbandpunkt der Katalyse wichtigen hlteren Methoden 
der Honiguntersuchung vorilbergehen 

Faflt man die Eesultate tlber die Honigunteisuchung auf Grand der In- 
versionsmethode zusammen, so eikennt man aua den vorhin besprochenen Grdnden, 
daB gegenhber derselben Vorsicht geboten ist, insbesondere dann, wenn es sich 
um den Nachweis dei haufigsten Verfftlsehung, derjenigen mit Stdrkesirup handelt, 
denn hi,ei kBnnen die von Sieben bei der Ausarbeitung seines Verfaluens uber- 
sehenen , aber mit kemem der belcannten Dextrine identischen a ) Eigendextiine 4 ) 
des Honigs zu Tduschungen fuliren. 

Das von Haenle 0 ) ausgeaibeitete dialytische Verfahren schien anfangs era 
Mittel an die Hand zu geben, echten und mit Stiirkesirup veifhlschten Honig 
scharf zu unterscheiden und damit in die Lucke der katalytischen Methode ein- 


’) In FAlIen, wo dei Bohrzuckergehalt sehi betrkchtlich ist, werden nur 
20 ccm der Ldsung und 5 ccm Wassei genominen. 

2 ) Es daif duich das Auswaschen nooh nicht zu stark verdiinnt sein 

3 ) Das Honigdextrin ist hoclistwahrschemhch als Triose anzusprechen ; zum 
mindesten liaben die kryoskopiscben Unteisuchungen von Barschall, Arbeit 
a. d kaiserl Gesundlieitsamt 28 (1908) 405, und die viskometnschen Dnter- 
suchungen von v Fellenberg, Mitteil. a. d. Gebiet d. Lebensmittelunleisuchung 
u. Hygiene 2 (1911) 161, zu Ergebnissen gefiihrt, die sich kaum anders als in 
diesem Smu deuten lassen. Die Aehnlichkeit mit dem von Schmitt u. Cobenzl, 
Ber. d. chem. Gee. 16 (1884) 1000, entdeckten Galium des Starkesuups, das nach 
Scheibler u. Mittermaier, Ebenda 24 (1884) 301, als Isomaltose (riickgebildet 
aus den Spaltprodukten durch die besohleunigende Wirkung der Wasserstoffionen 
auf die Gegenreaktion) zu deuten ware, sprioht ebenfalls fill emen emfachen 
Bau des Honigtextnns 

4 ) Vgl. die illtere Annahme von Hilger u Wolff, Zeitschr. f Unters d. 
Nahrangs- u. Genufim. 8 (1904) 110, wonach die Honigdextnne als Achioodextrm 
anzusprechen waren. 

5 ) Haenle, Chemie des Honigs, vgl. KBnig, Handb., 3 Aufl. 1906, S. 593. 
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zusprmgen. Doch stehen dieaem Verfahi en, nach welchem die Honigdextrme ala 
leiclit, die St&rkesirupdextrine dagegen ala acliwer dialysierbar betiachtet warden , 
ebenfalls Bedenken entgegen, welche der Einburgeiung der Metbode in der Praxis 
der Honiguntersuchung lm Wege sind. Bei dieaem Stand der Dinge rnt ea am 
so beaohtenswerter, dafi jlingsl von der Revisionskomtmasion dea schweizerischen 
Lebensmittelbucbea auch Antrllge fttr die Revision dea Abschnittes Honig 
und Honigaurrogate (Kunsthonig) eingebraebt worden Bind, welehe daa Extrakt 
deasen enthalten, waa sioh an alien achweizensohen , mit Lebensnnttelunter- 
sucbungen betranten staatlicben Laboiatoiien am besten bewakrt hat Par die 
„ Priifung auf daa optisebe Veihalten* wird bier (S 5) folgendo Voiaobnft gegeben . 

,1. 10 g Honig weiden in einem Becherglase abgewogen und nut SO ccm 
Waaaer durch Erwainien und einmaligea Aufkocben in Ldaung gebiaobt. Die L6- 
sung wird quantitativ in einen SO-ccm-MeBkolben geapttlt , mit 2 ccm, eventuell 
mehr, Bleieaaig versetzt und nachbei bei 15° auf 50 ccm aufgeftillt, got durcb- 
gemiBcbt, durcb em trockenea Filter filtriert und polarisiert. (Wenn auf Zusatz 
von Bleieaaig kein Niederschlag entatebt , wud 1 ccm gesdttigte Kochaalzlosung 
binzugefligt ) 

„2. 10 g Honig warden, wie unter 1 . augegeben, gelost, mit l Vol 0 / 00 SCI ’) 
wakrend emei halben Stunde wa Wasseibade erkitzt, neutralisieit und wie bei 1. 
angegeben, weitei bebandelt. Durch Multiplikation mit 5 * 8 erhalt man in beiden 
Fallen die Polarisation emei 38,3°/oigen Hunigldaung. Die Polarisation ist m 
"Winkelgraden anzugeben Durcb Multiplikation der Diffeienz beider Drehungen 
mit dem Faktor 1,7172 erkd.lt man den Gehalt des Honiga an Saccharose in 
Prozenten s ) 

,8. Polarisation nach Ausfallung dei Dextrine®). 10 g Honig werden in 
einem Erlenmeyerltolben von 200 ccm Inbalt nut 2 g WaBser geBchmolzen und 
allm&klich untei beaUndigem Umscbtitteln mit 125 ccm absolutein Alkobol ver- 
setzt Nach 24 Stunden wird filtnert, dei Alkobol abdestilhert, der Bdckstand 
mit Wassei unter Znsatz von Bleiessig auf 50 ccm gebracht, polarisiert und die 
Polarisation auf eine 83 t 8®/oige HoniglSaung umgerechnet. Diese Bestimmung ist 
nur bei recbtsdiebenden Honigen auszufuhren.“ 

Nicbt minder wichtig ala diese Yorschlage smd die anf die katalytischen 
Metboden der Honigunteiaucbung bezuglichen nuitlicben Vorscbnften, welche sicb 
m den vom kaiaerlicben Gesundheitsamt in Berlin 1912 herauagegebenen Ent- 
wdi'fen zu Festsetzungen bber Lebensmittel, S 11 u 12 finden. Fllr 
die Bestimmung der Sacchaiose wird bier voigescbrieben, 10 gr Honig m einem 
MeBkolben von 100 ccm Inbalt in 75 ccm Wassei' zu losen, mit 5 ccm Salzsbure 
vom apez, Gew. 1,19 die Inversion dnrch Eiwaimen auf 67—70® lm Wasserbad 
in 2 J /a — 5 Minuten und Innebaltung diesei Teinperatur wdbiend weiteiei 5 Mi- 
nuten bei hdufigem TJmscbutteln durcbzufiihren, dann iasch zu kttblen, mit Alkali- 
lauge zn veisetzcn, bis die Realrtion nui mehr sohwach sauer reagiert, und anf 
100 ccm aufzufUllen Ein Teil der L/isung dient zur Bestimmung des Gesamt- 
zuckers gemafi den Voischuften dei namhcben amtlichen Publikation Die Dif- 

*) 1 Teil konzentneite SalzsAure auf 100 Teile IlomglOaung. 

3 ) Lehmann u. Stadlingei. Zeitschr. f. Dnteis. d Nahrungs- u. Ge- 
nuBm 13 (1907) 419 

®) Kbmg u. Earscb, Zeitschi. f. anal Chem. 34 (1895) 13. 
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ferenz des als Invertzucker berechneten Gesamtzuckeis und dea direkt leduzieren- 
den Zuckers mgibt, xml; 0,95 multipliziert, die SaceharosequantitiLt 

Die mvertierte Homgloaung dient feme® zum polanmetrischen Yergleicb 
lmt einei nicht der Inversion unteiworfenen , gleich hergestellten Homgloaung. 
Auch zui Prufung auf eme Vei'fSLlsclnmg uut den Dextrmen des St&rkeairupa hat 
die kompetente reichsdeutsche Aintastelle Veroidnungen gegeben (S. 12). 

Aufler diesen Vorschlbgen iat die im Laboratorium dea schweizenschen Ge- 
sundheitsamtes von v. Fellenberg 1 ) ausgearbeitete viskosimetrische Methode 
der Honigunterauohung aehr bemerkenswert, nach welchei sich hilufig nut Starke- 
sirup verfalschter Honig durch seme habere Yiskoait&t, mit Inveitzuckei ver- 
fUlBChter Honig dagegen duroh aeine geiingere Viakoaittlt von Naturhomg unter- 
scheiden l&Bt. Auch leistet die Fallungsieaktion mittela Alkohol und Salzs&ui e, 
welch e Fiehe 2 ) auegearbeitet hat, zu demselben Zweck aehr gute Dienste, da 
sich ein St&ikesirupzusatz durch eme milchige Tnibung verrat Alle die ge- 
nannten Unteracheidungsraerkmale hangen eng mit dem komplexeren Bau der 
Starkesirupdextrine gegentiber den Honigdextnnen zusammen. 

Die Shurespaltung der Starke. 

Wir kommen nun zur Ermittlung des hochmolekularen Poly- 
saccliarids, der Starke, deien Komplexizitat unter den Kohlenhydraten 
nur noch durch die Cellulose libertroffen wird. 

Urn die Saurespaltung der Starke zur analytischen Ermittlung 
dieses wichtigen Stoffes mit Erfolg in Anwendung zu bnngen, -,kam 
es darauf an, diese Spaltung so eiugreifend zu gestalten, daB die ge- 
samte Starke in Dextiose hbergeftlhrt wird Zugleich darf aber die 
Dextrose bei dem ProzoB keine Schadigung erfahien. DaB es nicht 
ganz leicht war, dieser doppelten Bedingung zu geniigen, zeigen die 
vielen aufgestellten und danu nach emiger Zeit wieder verlassenen 
Vorschriften 8 ). Nach Harvey 4 ) leidet z. B. die H e l n sche Salzsaure- 
spaltungs methode der Stiirlce an dem Uebelstand, daB sie eine par- 
tielle Dextrosezersetzung mit sich bringt, wodurch die Starlremenge 
nattlrhch zu niedrig gefunden weiden muB. 

Zu niedrige Resultate werden aber anderseits auch erhalten, wenn 
nicht alle Starke in Zucker iibergeftthrt wird. Philipp 5 ) betonte, 
daB dies der Fall ist, wenn zu wenig Saure in Anwendung kommt. 

*) v Fellenbeig, loc. cit. S. 156, Fuflnote S. 

9 ) Fiehe, Zeitschi. f. Unteia. d. Nahiungs- u. Genufim. 18 (1909) 80. 

3 ) Siehc uber die Geaehichte der Stdrke und der Verwandlungen deraelben 
Brown u. Heion, Ann. d. Chem 199 (1879) 165; O’Sullivan, Bull. Soo. Chim. 
Paris [8] 32 (1904) 1175; Journ. Chem. Soc 85 (1904) 616; Musculua u. Gruber, 
Zeitsohr. f. physiol Chem. 2 (1878) 177; Zeitschr f. anal. Chem., Kef. 18 (1879) 109. 

") Harvey, Analyst 11, 221. 

°) Philipp, Zeitschr. f Chem. (N F.) 3 (1867) 1400. 
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Dock auch zu hohe Resultate lionnen bei gewissen Untersuchungs- 
materialien erhalten warden. So haben sich Pilsinger 1 ) und Will 2 ) 
gegen die Anwendung der direkfcen Salzs&ureinversion bei dei Prtlfung 
von Prefihefe auf einen Starkemehlzusatz ausgesprocken, da nacb den 
genannten Forschern bei dieser Prozedur aus der Hefe selbst redu- 
zierende Substanzen entsteben 8 ). 

Die erste Vorschiift zur quantitativen Bestunmung der Starke, 
welehe sicb Anerkennung verscbafFt bat, ist diejenige von Sacbsse 4 ). 

Das Sacbssescbe Verfabren baben Gerber und Raden- 
bausen 5 ) sowie Winton 1 *) und Reinke 7 ) zur Priifung auf unlos- 

J ) Filsingei, Chem.-Ztg. 18, 1842. 

! j Will, Forschungsber. Ub Lebenamittel usw. 2 (1895) 148 

’) Nacb Will empfiehlt aicb dagegen die Atrwendung der lm folgendun 
(Fuflnote, S 162) angegebenen Aibeifcamatboden. Aufleidem gibt Will an, daft 
man auf mikroskopischem Wege emen ktinsthchen Starkezusatz zur PreBbefe von 
der Starke, die aus dem zur Heistellung verwendeten Rohmatenal stammt, unter- 
scheiden kann, indem mi letzteren Fall die StaikekBrner Spuren von Veizucke- 
ntng aufweisen. (Eonaentnache oder exzentrische Spaltung, unregelmSlBige Risse, 
Losung der inneren Teile oder wemgstens stark hervaitretende Scbicbtung.) Dem- 
gegeniiber zeigt die kunstlicb zugesetzte Starke mtakte K diner. 

4 ) Nach Saohssea Arbeitamethode [Sacbsse, Chem. Zentralbl. 8 (1877) 
732] werden 2,5—8 g bei 100° getrockneter StAike mit 200 ccin Waeser und 20 corn 
Salzs&uic 3 Stunden am Rbckfluflkllhler lm lebhaft Biedenden WasBerbad erhitzt, 
nacb welcher Zeit die Umwandlung beendigt sein soil. Der geringe, bauptsilcb- 
licb aua Zellmembranen bestebende Riickstand wird abfiltnert und gewogen. Das 
Filtrat wird mit Kalilauge neutiahsiert, auf 500 ccm verdtinnt und der Zucker 
darin mit Feblingscher LSsung bestimmt, rvobei 108 Traubenzucker 99 Strike 
entapreoben, reap, nacb Salomon, Repert. anal. Chem. (1881) 274, 111,1 Zucker, 
100 Stllrke. Die VorachUge, mit welchem Faktor die gefundene Dextrosemenge 
multiplizieit weiden muB, diffeneien ubiigens ein wemg. Soxblet, Wochen- 
sobrift f. Braueiei (1885) 193, multipbziert die gefundene Dextioaemenge mit 0,94; 
Sostegni, Studi e ricbercbe istitute nel laboratory di cbimioe agrana di Pisa 
6, 48, Chem. Zentralbl., Ref. 58 (1887) 896, mit 0,985, Roasing, Zeitscbi. f. 
Bffentl Cbem. (1904) 61, mit 0,93; Oat, loc. cit mit 0,925; Lmtner n. Dull, 
Zeitscbi f angew. Chem. 4 (1891) 537, mit 0,941. Trotzdem lialten Lmtner 
und Dull eine Berechnung mit dem tbeoreiaaoben Faktor 0,9 biaweilen filr an- 
gezeigt, so bei der Starkebestimmung in Cereuhen, wo sicb die Feblei kompen- 
sieren. Auch Kb nig, Unteisuoh. landwirtsch. u, geweibl. wicht. Stoffe, 4. Aufl. 
1911, S 280, 282, empfiehlt fur die Bmrechnung der Glukosemenge auf Starke die 
Multiplikation mit dem Faktor 0,9. 

5 ) Gerber u. Radenhausen, Foiaobuug anf dem Gebiet der Vieh- 
haltung, 1879, S. 322. 

“) Winton, jr., Report of the Connecticut agricult uial expenment station 
for 1887, 128; Journ. of analytical chemistry [2] 2 , 149. 

’) Reinke, Zeitschr. f. Spintusind. 14 (1891) 332. 
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liche Koblenhydrate nut gutem Erfolg angewandt, undOst 1 ) hS.lt die 
Sachssescbe Voiscbrift fttr die empfehlenswerteste 2 ). Audi Lieber- 
mann 8 ) bat eine Methode der Direktinversion mit Salzsaure, bei der 
die relativen Mengenverbaltnisse der Starke und des Katalysators 
andere sind, in Vorschlag gebracbt, und Rossing (loc. cit. S. 159) bat 
eme solche 1904 empfoblen. Es ist diese Vorscbrifl wie diejemge 
Liebermanns und das ronLenz fur die Bestimraung der Staike ini 
Pfeifer voigescblagene Direktin versions verfabren aucb in die neueste 
Lebrbucbliteratur libergegangen i ). Allerdmgs wurde von anderer Seite 
darauf aufmerksam gemacbt, dafi beim Yerfabien der direkten Inversion 
mit starken Sauren aucb ein Teil der Zellulose und abnhcher Korper 
der Verzuckerung unterliegt, und es ist daber zur Vermeidung dieses 
Uebelstandes vorgescblagen worden, erst auf gelindem Wege eine Lo- 
sung dei Starke anzubabnen und erst die von der Zellulose und den 
Pektinkorpern abfiltrierte Starkelosung der energiscben Inveision mit 
starken S&uren zu unterwerfen ®). Man bat aucb den Versucb gemacbt, 

>) Oat, Chem.Ztg. 19 (1895) 1502. 

s ) Aehnlich lautet die Vorscbrift von Bauer, Oesterr. Zeit8chi. f. Zuckennd. 
u. Landwirtsch. 18 (1889) 424 , nach welcber 8 g Starke mit 20 com Salzs&ure 
(spez Gew. 1,125) 2—8 Stunden erhitzt warden. Bei 4 Stunden withrendem Ei- 
hitzen findet Dextrosezeraetzung atatt. (Dntei Diuck wil'd 2 Stunden mit 50 ccm 
ViVoiger Salzaauie pro 5g Starke eihitzt) Nach Lintner, Zeitschi f angew. 
Chem. (1891) 538, geniigen bei der angegebencn Zeit 15 ccm Salzaaure vollst&ndig. 
Allihn, Zeitschr. d Vereina f. Rdbenzuckennd. 20 , 786, bat seme fiuheie An- 
gabe ilber die gtlnatigste Salz8auremenge (2,2°/oige Salzskure bei 3sttindigei 
Kochdauer) dabm abgeandeit. dab er eine 2°/oige Salzadure bei einei Kochdauei 
von 1 l / a Stunden ala beaondera voiteilbaft betracbtet Guicbard, Jouin. Pbarm. 
Obim. [5] 25 (1892) 894, empfiehlt, die Sacchanfikation atatt mit Salzaaure mit 
10°/oiger Salpetera&ure durcbzufubren [siehe t'erner Salomon, Journ. f. prakt. 
Chem. [N F] 28 (1888) 82; Schulze, Ebenda 28 (1883) 811; Petit, Compt 
rend. (1875) 589; Bull. Soc Chim. (1875) 519; Bondonneau, Compt. rend. 81 
(1875) 1210; Bull. Soc Chun. |Nouv. Ser.] 25 (1876) 2; Plarae, Pat. 1878; 
Muaculua u v. Mering, Zeitschr f. physiol. Chem. 2 (1878) 408; Allihn, 
Journ. f prakt Chem. [N. F] (1880) 48, Diei asen, Chem. Zentralbl. 1903 I, 698] 

8 ) Liebermann, aiebe Saaie, Fabnkation dei Kartoffelst&ike, 1897, S 491 

*) Siehe Post-Neumann, 3. Aufl., Braunschweig 1909, 2, 867, 368; Konig, 
loc. cit. 4. Aufl. 1911, 8. 282 

6 ) Erwabnt sei, dafi Delbrttck, Dingleis polyt. Journ. 236 (1880) 322, auf 
Versuche von Stumpf, Ebenda 232 (1879) 250, hm den Stdrkeanteil dea un- 
ldslichen Rlickatandes von Kartoffel- und Getreidemaischen obne S&ure, einzig 
duich Anwendung von Hochdruck in Loaung gebiacht bat, und auoh noch in der 
letzten Auflage von Kb nig, Untersucb. landwirtsch. u. geweibl. wicbt Stoffe, 
1911, S. 281, wird der einfache Hochdruokaufacblufi empfoblen, nach welcbem 3 g 
Substanz (bzw. bei zucker- oder dextrinhaltigen Stoffen der Ruckstand nach der 
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die Verzucterung zelluloseartiger Matevien bei dem Saccbarifikations- 
prozefi starkehaltigev Produkte dadurcb zu umgehen, dafi man dieselben 

Wasserextraktion) mi bedeckten Zmnbeelier von 150—200 com Inhalt nut 100 com 
Wasser 8—4 Stunden im Soxhletschen Dampftopf bei 8 AtmospMren Druck er- 
lutzt werden, nach welchei Zeit der abfiltnerte Rttckstand kerne Jodreaktion 
(mikiocbemi8cb) mehi geben soil. An 200 com des anf 250 com aufgefllllten Fil- 
trates wird dann duich 3st1indiges Erhitzen am Rtickflufiktthler im kochenden 
Wasserbad nut 20 com Salza&ure vom spez. Gew. 1,125 die Spaltung duichgeftthrt, 
nut Natronlauge nahezu neutrahsiert , anf 500 ecm aufgeflillt , die Glnko8e nach 
Meifil-Allihn bestimmt und nut 0,9 multipliziert. Ala Febler quelle fallen 
Hydrolyaierung von Heiuizelluloaen (Pentosane), Earamelisieiung und Reversion 
dea gebildeten Zuckers zu nichtreduzierenden , biSheren Koblenbydraten ins Ge- 
wieht, Siehe aucb den ahnlichen AufachluB vou Konig u. Sutthoff, Land- 
wntsch. Yersuchsstat 70 (1909) 348. Die von Woblei (Buef an Liebig, Fe- 
bruar 1889) zueiat eingefuhrte Methode, die K8rper bei hohei Temperatur unter 
Druck zu behandeln, ist von Givon, Duaart und Bardy (Pans) unter An- 
wendung von 8—4 AtmosphArcn auf die Yeizuckerung von Strike libeitragen 
worden (Pat. vom 18. M&rz 1872). Nach dem Abfiltneien von dem unldslichen 
Rest wird dag Filtrat 3 Stunden mit Same bei 140° mvevtiert, wobei es sicb als 
voiteilbaft erwiesen bat, vorher bei 50° etwas Malzauszug auf die Flttssigkeit ein- 
wirken zu lassen. In analoger Weise verfuhr Maercker, Dingleis polyt Journ. 
236 (1880) 821, nacbdem er den Ruckstand dei Kortoffel- und Getreidemaiscben 
durch Auswascben mit Wasser von Dextiin und Zucker befreit, getroclcnet und 
gepulveit hatte. Denn beim direkten Erhitzen des bo bebandelten Rflcketandes 
mit l°/»iger Schwefelstluie in einer Diuckflasche [siebe Allihn, Zeitscbr d Ver- 
eins f. Rdbenzuckennd. (1888) 791] fielen die Resultate dureb die Mitverzuckerung 
nicht stilikeartiger Produkte zu hoch aus. Nacb Maercker, Landwirtscb Ver- 
suchsstat 25 (1879) 107, geschieht also die Aufldsung duich ICochen mit Wabser 
untei Diuck, wobei die Lbsung meist noch durch die Emwirkung von Malzextrakt 
eiganzt wird An anderer Stelle gibt Maercker, Cbem -Ztg. 9 (1885) 819; siehe 
auch Maercker u Morgen, Dmglers polyt. Journ. 265 (1887) 282;Maerokers 
Handb , 4 Aufl , S 94, an, die Bestimmung des Stftikemebls in KCrnerfnichten 
duroh sukzessive Behandlung mittela Malzauszugs, Weinsbure, erhdhtem Druck 
und Salzsaure durchzuftthren. In dei 7. Aufl. semes H&ndbuchs der Spintus- 
fabnkation, Berlin 1898, S. Ill, hat jedoch Maerckei dieses Hoohdruckverfahren 
als mcht mehr zutreffend verlassen und empfiehlt statt dessen erne andere Art 
des Diastaseaufscblusses. Docb spiicbt sich K8nig, loc oit. 4. Aufl 1911, S. 281, 
dahm aus, dafl sicb dieses Yeifabren von Maercker „b8chstens fur die Bestim- 
mung der Starke in Kartofteln“ eigne und scbon bei der Starkebestinmmng bei 
Getreidearten uneioher werde. Dieses Urteil wuide sich wobl auch bezieben auf 
das analogs Yeifahien von Faulenbach, Zeitscbr f. physiol. Ghem. 7 (1882/83) 
510, wonaoh die Starke bei deren Beatimmung in Nahmngsmitteln erst duich 
15 Tropfen Diastaseflttssigkeit, nacb Faulenbaohs Vorsohnft hergestellt, aui- 
gesohlossen, nach erfotgter LOsung von der Zellulose abflltriert und danach die 
vollstilndige Inversion mit 25 com konzentnerter Salzsftuie duroh 3sthndiges Ei- 
hitzen auf dem Wasaeibad bewerkatelligt, die Flttssigkeit neutralisieit und dei 
Zucker in gewobnter Weise bestimmt wird, sowie flu das ebenfalls ahnliche Ver- 
Wolcoi, Die Katalyse Anorganisolie Kataljsatoien 
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unter Drucb direkt mit organischen S&uren invertiert J ). Immerhin wird 
man auch. Lei del- Anwendung von Milchsanre und Salizylsaure als 

fahien von O'Sullivan, Journ Chem. Soc. London 45 (1884) 1; siehe Der- 
selbe, Monit. scient. (1874) 210, fur die SUrkebeBtimmung im Getreide, wobei 
voierst alle etwa stBrenden Substanzen durch Behandlung dea UntersuchungB- 
objektes mit verscbiedenen LSsungsmitteln elimmiert werden, und fdv die vielen 
nil folgenden angefuhiten, auf dem nkmlichen Aufschluflprinzip baaieienden Vor 
schlage So hat Reinke, Zeitschr. f. SpmtuBind. 10 (1887) 117; siehe auoh 
Hinglers polyt. Journ. 268 (1888) 91, fur die Sttlrkemehlbestimmung obne Anwen- 
tlung von Hochdruck, die sieh bei Nahrungs- und GenuBmitteln nach Reinke nicht 
empfieblt, die Yorachrift gegeben, 8,0 g der aufierst fem pulvensierten Substanz mit 
50 com Wasser zum Sieden zu eihitzen und dann nacli dem Abkuhlen auf 62,5° 
mit 0,05 g Diastase (nach Lmtner) 1 Stunde bei dieaer Temperatui sich selbst zu 
libevlassen. Hierauf verdttnnt man mit Wasser auf 250 com und filtnert, worauf 
200 com duich 27jsttindiges Erhitzen mit 15 cam Salzs&ure (spez. Gew 1,125) auf 
100° invertiert werden. Dann wird nach der fast vollstSndigen Neutralisation 
mit Natronlauge auf 500 corn aufgefullt und m 25 ccm der Zueker mit E eh ling- 
sober LSsung bestimmt Die in dei Praxis der Sttlrkebestimmung lange Zeit be- 
liebten V erfahren von M a e r ek e i und R e i n k e hat L 1 n t n e i , Zeitschi f angew. 
Ghem. (1898) 720; Maer oker-Delbriick, Spmtusfabiikatiou, 8 Anil,, S. 189, 
Post-Neumann, Chem.-teohn. Analyse 2 (Biaunscbweig 1909) 369, kombiniert. 
Danach werden 3 g der femgemahlenen Substanz mit 50 ccm WasBer im sieden- 
den Wasserbad grundlicb verkleistert, auf 70° ahgekuhlt, mit 20 com Malzauszug 
(20 g Sohrot von leichtem Darrmalz mit 200 com Wassei wahrend 2 Stunden am 
Ruhrweik extrahieit und klar filtrieit) versetzt und 20 Minuten bei 70° C. dige- 
riert, Danach fllgt man 6 ccm emer l°/oigen WeinsaureWsung biuzu und er- 
hitzt V» Stunde im Dampftopf unter 8 Atmospbflren Druclt, ktihlt auf 70° ab 
und digeriert nochmals mit 10 ccm Malzauszug, bis die Jodreaktion nicht mehr 
wabrnelimbar ist und alle StUrkepaitikel verschwunden sind, Mit auf 250 ecm 
auf und mvertieit 200 ccm des Filtrates nach der Vorscbrift von Maoioker. 
Auch Will, ForschungBber. tlbei Lebensmittel usw. 2 (1895) 148, empfiehlt bei 
Stilrkebestimmungen m Preflhefe an Stelle der Dnektinversion folgendes Ver- 
fahren. Man erwkrmt 10 g PreBhefe mit 100 ccm Wasser wilhiend 20 Minuten 
auf 60—70°, urn die Starke zu veikleistern. Dann digeriert man */» Stunde Lei 
60° mit 10 ccm normalem Malzextrakt (100 g Giiinmalz auf 500 ecm Wassei), Mit 
auf 250 ccm auf, filtrieit, invertiert 200 ccm des Filtrats mit 15 ccm SalzsAure 
(spez. Gew 1,125), neutralisiert und brmgt auf 500 ccm. In dieser Loaung wild 
die Dextiose in gewohnlicber Weise bestimmt. Fur die Emittlung ernes St&rke- 
meblzusatzes in Wtlrsten batte schon Amtbor eine Vorbebandlung mit Diastase 
empfohlen, wllhrend obne Mitlulfe von Diastase inittels direkter SHureinversion 
Friekhinger, Arch, d Phaim. 215 (1879) 285, bei dem n&mlicben Objekt und 
Burkhard, Ohem-Ztg. 11 (1887) 1158, beirn Nachweis und der direkten Bestim- 
mung vou Starke in dextriubaltigeu Fliissigkeiten gearbeitet bat. Amthor, Repert. 
d. anal. Ohem. 2 (1882) 856, bat voigeschlagen, 10 g mdglichst gut zerkleinerte 
Wurst langere Zeit mit Wasser zu koohen. Dann laBt man auf 70 0 abklihlen, 
setzt etwas Diastase zu und digeriert 1 Stunde bei der nfimlichen Temperatur- 
Hierauf kocht man einmal auf, filtriert und dampft das Filtrat, nachdem man 
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blofies Aufscblufimittel an Stelle der Diastase den weiteren Uebelstand 
einer partiellen Verzuckerung nicht starkeaiiiger Beimengungen in 

den Filterrttckstand gut ausgewaachen hat, anf 75 cem era. Nun filgt man 5 com 
Salzsslure (spez. Gew. 1,24) hinzu und eilntzt 3 Stunden in emer Druckflascke un 
Kochsalzbad Danach titneit man den entstandenen Traubenzucker mit Feh- 
lingschei Losung und recbnet dutch Multiplikation der gefundenen Dextrose 1 
mit 0,9 auf SUrke um (111,11 Traubenzucker = 100 St&rke) Die zur Verwendung 
kommende Diastase liann z. B. nach der von Hedicus u. Schwab, Ber. d. 
ohem Ges. 13 (1879) 1285, ebenfalls zur Bestimmung von Stilrkemehl in Wurst 
angegebenen Weise beieitet werden. Man zersttiflt 5 g Malz und digeriert mit 
50 com Wasser 1 ‘/a Stunden bei 80 — 40°. Von dieser Losung verwendeten Medicus 
und Schwab auf 20 g Wuist 15 ccm. Will man sich die hier notwendige Kon- 
trollinversion mit dei namlichen Salzsaure m der gleiohen Quantity Malzauszug 
und die Tiaubenzuekerbeatimmung in der invertierten Diastaselbsung spaien, so 
kann man aucli die Diastase in der frflher angegebenen Weise in Anwendung 
bringen und 1 mg Glukose vom gefundenen Tiaubenzucker abzielien. 

Medicus und Schwab (aiehe un folgenden) sowieAmthor gaben also 
dem Aufschluflverfabren mit Diastase den Voizug, und v. Milkowski, Zeit- 
sohnft f anal. Chem. 29 (1890) 134, dei sowohl nach der Methods Asboths, 
Chem.-Ztg 12 (1888) Nr. 42 ; Zeitscln. f. ges. Biauwesen 12 (18S9) 266, wie nach 
derjenigen von Maeieker sehr gute Resultate erzielt hat, hhlt es anf Grand 
der ^.lbeiten vonMaercker, Morgen, Stumpf und Delbrllck keineswegs 
fflr angangig, bei der Dnterauchung von Getreide dnekt zu invertieren. Chit- 
tenden, Studies fiom the laboratory of physiol. Chemistry Sheffield scientific 
school for the year 1884/85, S. 121 ; Ref. in Journ anal. Chem [2] 2, 153, Bcblug 
voi, die StArke anstatt mit Diastase mit Speichel aufzuschliefien, den man zuvor 
mit Salzskuie ganz genan neutraliaieren muB [siehe aucli Bourquelot, Compt. 
rend. 104 (1887) 71, 177, 576], nachdem man bis znm Verscbwinden der Blau- 
fltrbung mit Jod digeriert hatte, invertierte man die Still ke nach Sacbsses 
Voischnft 

'I Franoke, Zeitschi f. Spmtusind [N F.] 5 (1882) 306, hat deinent- 
spiechend das Starkemehl in Kornerfihchten in der Weise bestimmt, dafl er das 
TJntersuckungsmateual mit Wasser und weniger als 0,5 °/o Milchsaure lm zuge- 
schmolzenen Rohr erhitzte. Soxhlet, Zeitschr. f. anal Chem 22 (1889) 100, hat 
jedoch festgestellt , daB die MilchsSlure nur eme imvollkommene Saccharifikation 
bewiikt. Es muB demnach die Saccharifikation ghnzlich unvollkommen sein 
nach dem alteren Veifahren von Bachet und Savalle, D.RP. Nr 1887 vom 
9. Dezembei 1877 , welche die SttLike nur mit Eoblensaure unter Druck bei 60° 
behandelten nach dem Erleichtern dei Sacohanfikation durch Kleberzusatz Soxh- 
let, Zeitschr d Vereins f. Rtlbenzuckeund. 18, 651, glaubte, daB eine Vcrzuoke- 
rnng der St'arke durch Wasser allem nur daduich mbghch sei, dafi die SiAike 
gennge Mengen freier Shuie enthalte (siehe jedooh schon de Saussure, Attff. 
Tell, S 12). Remke, siehe auch O. Saare, Die Fabiikation dei KartoffelBldrke, 
1897, S. 491; Eonig, Untersuoh landwirtseb. u. gewerhl. wicht. Stoffe, 1911, 
S. 281, benutzt ihier unvollkommenen Saccharifikation wegen die Milohs&ure nur 
als Aufsohlufimittel an Stelle der Diastase bei der von lhm angegebenen Voischnft 
fflr die Verzuckerung der StArke unter Hochdruck. Nach diesem heute nock be- 
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Betracht zieben raiissen 1 ), welcher Soxhlet 2 ) bewogen hat, yon der 
Anwendung starker oder schwacher Sauren Iiberhaupt abzusteben 8 ). 
Soxblet macht dafiir den Vorschlag, die Saccbarifikation mit Diastase 
allein dui'cbzufubren 4 ) nnd aus der gebildeten Maltose die Starke 


liebten Verfahren warden 3 g gemahlenei, luffctrookenei Subatanz nut 25 ccm l°/oiger 
Milchsaure und 80 ccm Wassei m emcm Metallbecber, da die Alkaleszenz des 
Glaaes eme ZuckeizerstBrung zur Folge baben wtlrde (vgl. das vorige Kapitel), 
angertlbrt, zugedeokt und lm Soxliletschen Dampftopf 2 '/a Stunden erhitzt 
(3,5 Atmosphdien). Hieiauf spulfc man den Inhalt dea Metallbecbers in emeu ge- 
eichten 250-ccm-Kolben, fullt mit Waaaer bia zur Mailte auf, achiittelt grundlich 
urn und flltnert. Zu 200 ccm dea Filtrates werden 15 ccm Salzsaure vom spez. 
Gew. 1,125 (25 °/o HC1) geaetzt und in einem Eilenmeyerkolben mit aufgesetztem 
Glaaiobr 2 '/a Stunden im Wasaerbad eihitzt, naok welcher Operation alle Starke 
(doch nachLmtnei auch gummiaitige Subatanzen) und der Rohrzucker hydroly- 
siert aind. Die gebildete Glukosc wild in 25 ccm der erkalteten, mit Natronlauge 
neutralisierten und auf 250 ccm verdunnten Flttaaigkeit beatimmt. (Ein prmzipieller 
Uuterachied zwwchen dem diastatiachen und dem SaureaufBchluC der Starke be- 
steht offenbar nicht, da Urich Lintner, Chem.-Ztg 21 (1897) 752, undLintner 
u. Dtlll, Ber d. chem Ges 28 (1895) 1522, die dabei entstehenden Diaatasen 
und 8&uredextnne im ganzen Ubeieinatimmend smd. Die UnterBchiede, welcbe von 
manchen hervoigehoben werden und die zu der Bezeicbnung ,Reveraionadextiine“ 
geflihrt haben, aind ebenfalla durch sekundilre Veutnderungen bedingt.) In der- 
aelben Weise, wie Reinke die Mdchsfture verwendet, also als Aufschluflmittel, 
haben Bungenei und Fries, Repert. d anal Ohem. 3 (1888) 78, die Salizyl- 
saure benutzt. 8ie haben vorgeschlagen, zur Bestimmung dei Starke m GerBte 
und GetreidekOrnern dieeelben, nochdem aie gemahlen amd, mit einer l°/oigen 
wdfirigen SalizylaaurelOaung zu extrahieien und ’/« Stunden lang bei Anwendung 
von 4 — 5 g Ausgangaiuaterial und 150 ccm LOsung zu kochen Die heifle Starke- 
loaung wird filtrieit und dei endgultigen Inversion mit Salza&ure unterworfen. 

’) Vgl jedoch NeBlei u. Barth, Zeitachr. f. anal. Chem. 22 (1888) 159. 

*) Soxhlet, Chem-Ztg. 9 (1885) 819. 

*) Erwdhnt sei mit Ruckaicht auf ein gleichzeitiges Vorlmndensein von 
Biiure und Diastase in den Reaktionsgemischen aucli, dafl naoh Mohr, Ber. d. 
chem. Ges. 35 (1902) 1024 u. Detmer, Zeitachr. f. physiol. Chem. 7 (1882/83) 1, 
die Diastasewirkung durch schwache Sit uien , Kohlens&uie , Zitronensdure sowie 
Phoaphorsilure und Salzsaure in geunger Konzentration bescbleunigt wird, wdhrend 
holiere Sdurekonzentrationen und Alkalien verlangsamen oder hemmen 

*) Siehe auch Kneger, Der amenkamsche Bierbrauer, 27, 580; v Wit- 
tich, Jouin. f. pr.ikt. Chem [N. F.] 2 (1870) 139, E Schulze, Ber. d. chem. Ges. 
7 (1874) 1047; O’Sullivan, Jouin. Chem Soc. London 29/30 (1876) 125; O’Sulli- 
van, Maercker u Griefimayei, Dinglers polyt. Joum. 225 (1877) 175, v. Me- 
ring, Zeitschr f physiol. Ohem 5 (1881) 185; Herzfeld, Ann. Chem. 220 (1883) 
206; Cuisimei, D R.P. Nr. 37928 (1884) FI 89- Compt. rend. Soo. Biol. (1885) 78; 
Sheridan Lea, Juurn. physiol. 11 (1890) 226; Joum. Ohem. Soc London 58 (1890) 
536; Pottevin, Compt. rend. 126 (1898) 1218; Petit, Bull Soc. Chim. 23 (1900) 
862, Compt. rend 131 (1900) 453, Pottevin, Journ Chem. Soc. London 23 (1900) 



III. Katalyse durch Wasseratoffionen. 165 

unter der Yoraussetzung zu berecbnen, daB 72 — 76 °/o der Starke dabei 
in Maltose umgewandelt werden. Es haftet jedocb dieser Art der Be- 
rechnung etwas Unsicberes an, und dasselbe wtirde nach der ver- 
gleichenden Untersucbung von Stone 1 ) fQr die polarimetriscben Starke- 
bestimmungsmetboden gelten, welche darauf beruben, tlaB die Starke 
in den loslicben Znstand a ) tibergefllbrfc wird 8 ). Doch werden die 

349; Ann. Inst. Pasteur 13 (1900) 665; Brown u Glendinning, Journ. Chem. 
Soc. London 81 (1902) 888; Reiehel u. Spiro, Beitr. z. Physiol, u. Pathol 6 
(1905) 68, 7 (1906) 479; Chctn. Zentralbl. 1 (1906) 572; Maciuenne, Bull. Soo. 
Chim. 35 (1906) 1 ; Pollack, Chem Ztg. 30 (1906) 219, Diederich, Pans 1906, 
Guyenot, Compt. lend. Soc. Biol. (1907) 768 

J ) Stone, Jouin. Amer. Chem. Soc. 16 (1894) 726. 

2 ) F Sister, Chem.-Ztg. 21 (1897) 41, atellt 1 fish eh e Starke her, mdem er 
200—800 ccm Wassor init 5 ccm Salzsdure (spez Gew. 1,124) zum Kochen erhitzt 
und die Starke, mit Wasser angeiuhrt, in dlmnem Strahle zugibt. 

3 ) Effiont, Momt scient. [4] 1, 538, hat zur polarimetriacken Ermittlung 
der Stitrke 5g deiselben mit 20 ccm Salzsiiure in der Reibschale angeibhrt, nach 
5_8 Mmuten auf 200 ccm verdfinnt und die LBsung polarisiert. wahrend Oat, 
Chem. Ztg. 19 (1895) 1502, angibt, dafl nur dann konstante Werte eihalten werden, 
wenn man die Einwirkungsdauer del Salzs&uie auf 8—10 Mmuten erhoht, oder 
wenn man die Starke mit Salzsame allem im Druokfliisclichen 8—5 Stunden bei 
2—8 Atmospharen erhitzt B au d ry , Zeitschr. f. Spintnsmd. 15 ( 1892) 41, wiederum 
zieht es vor, die polanmetrische Starkebestimmung in Kartoffeln m der Weise aus- 
zufbbren, da6 er die Starke durch Bebandlung mit Salizylsaure in der Waime in 
Losung bnugt, wogegen Saare, Ebenda 15 (1892) 41; vgl auoh Deraelbe, Die 
Fabrikation dei KaitofFelstarke, Berlin 1897, emwendet, daB der Zuckergelialt dei 
Kartoffeln dabei meht in Reohnung gezogen wild. Weller, Forsohungsber. db. 
Lebensmittel 3 (1896) 430, sohliefit die Starke in Wurstwaren mittels Salzsaure 
und Chlorzink, Sowbard, Chem News 77 (1898) 107, mittels Diastase auf. 
Lintnei u. Belscbner, Inaug -Dissert , Muncben 1907, bedicnen sich des Salz- 
saureaufschlusses unter Modiflkation der Angaben von E f fr o n t (loc oit), mdem 
sie 25 g feinstgepulverter Substanz mit 10 ccm Wasser verreiben, 15 — 20 ccm kon- 
zentneite Salzs&ure vom spez Gew. 1,19 daunt wmg vermischen und die Miscbung 
Vs Stunde eicb selbst tlbeiiassen, worauf mit Salzsaure vom spez. Gew. 1,125 in 
ein 100-ocm-K8lbohen dbergespult, 5 com einer 4 <l /oigen LBsung von phosphor- 
saurem Natrium zugefilgt, auf 100 ccm aufgefttlll, filtnert und polarisiert wird. 
Bei PeBtsetznng des molelcularen DrehnngswinkelB der Starke auf 202° ergibt sich 

aus dem gefundenen Drebungswinkel a der StHikegehalt zu c = ^ ' gQ2 ~ ~ *■ 

Nach Lintner u. Wenglein, Zeitschr. f. ges. Brauwesen 31 (1908) 58, siebe aucb 
Sutthoff, Inaug, -Dissert, Mttnchen 1909, kann dei AnfschluB auch in gleicber 
Weise mit Scbwefelsaure (spez. Gew. 1,7) ausgefuhrt weiden. Parow u. Neu- 
mann, Zeitschr. f. Off. Chem 14 (1908) 8, ftthren den AufschluB an 10 g Sub- 
stanz mit 50 ccm ernes Gemisobes von 200 g Kochsalz, 800 ccm Wasser und 220 ccm 
25°/#iger Salzsaure aus. Ewers, Ebenda 14 (1908) 150, bat sich ebenfalls, nach- 
dem er die von lhm empfohlene Eisessigspaltung [Ebenda 14 (1908) 8] verlassen, 
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polarimetriscken Starkebestimniungsmefckoden neuerdmgs wieder heran- 
gezogen. Gregen die Bestimmung yon Starke nach deni aucli im 
niichsten Bande (Fermente) besprochenen Garungsverfahren bat sich 
Konig (loc. eit. S. 280) ebenfalls jlingst ausgesprocben. Dagegen 
scheinen die Ergebmsse gttnstiger zu sein bei dem Veifabren der 
direkten Bestimmung der Starke durch Ausfallung ini Filtrat nacb der 
von Mayrbofer 1 ), Witte*), Baumert und Bode 8 ) angegebenen 

dem Salzs&ureaufschluB zugewandt und 5 g (bei Kaitoffeln 10 g) Substanz mit 
25 com emer je nacb dem Untersuchungsmatenal konzentrierteren Oder weniger 
konzentrieiten Salzsfture veimiscbt, mifc dei gleichen Menge Salzsaure nach- 
gesptilt, 15 Minuten in ein kochendes Wasserbnd gestellt, danach ca. 90 com 
Wassei zugefugt, abgekuhlt, mit molybdilnsaurem Natrium, oder nacb Scholl 
u. Coppenrath, Zeitschr. f TJntera d Nahrungs- u. GenuBm. 18 (1909) 157, 
Phosphorwolframsaure (bei Kartoffeln) geUait, aufgefflllt, filtuert und polan- 
eiert. Scholl und Coppenrath (loc. eit.) liaben auch erne eigene Salzsduie- 
invei'sionsvorsclnif't fill die polarunetriaohe Stilrkebestnmuung gegeben. 

Aehnliche AufachluBbedingungen wie von Oat (loc. cit.) sind von Albers, 
Zeitachr. f anal. Chem. 2 (1863) 217, zur Prilfung der Marantaatdrlce vorgeachlagen 
und in die deutsche Phavmakopoe aufgenommen wordpn Danach soil die Maianta- 
starke mit 10 Teilen einer Miachung von 2 Teilen Salzaaure (apez Gew. 1,12) und 
1 Tail Wasser nach 10 Minuten langem Schutteln keme Gallerte bilden. Calm- 
berg, Arcbiv d. Pharm. 3 (1875) 352, hat diese Angabe jedoch keineswegs be- 
statigt gefunden, und Schaer, Ebenda 4 (1875) 97, hat durch eine eingehende 
Nachprttfung festatellen kSmien, daB die Herkunft der betreffenden Arrow-Root-. 
Probe maflgebeiid fllr deren Verhalten gegenuber Salzaiiure ist und daB man 
kemesfalls die Salzalluieprobe ala einfachea und sicherea Mittel zur Jdentifizieiung 
von Marantaatarke betrachtcn kann 

Zum Schlufi aei noch eiwuhnt, daB auch das Glyzenn nach Zulkowski, 
Ber. d. dsterr. Ges. (1888) 2, Staike beim Eihilzen in LCsung bringen und 
sogar weitgehend apalben soil. Donath, Journ f. prakt Chem [N. P.] 49 (1894) 
546 , hat im AnschluB daran die verschiedenen Koblenhydrate auf ihre Spaltbar- 
keit mit Glyzenn in syatematischer Weiae unteraucht und fui den Rohizucker 
beim Erhitzen auf 120—130° mit 20°/o Wasser enthaltendem Glyzerin in der 
Lintnerschen Diuckflasche eme Inversion von 60°/o erzielt Auch Maltose, 
Milchzucker und Rafflnose lieBen sich bo inveitieren, moht dagegen das Dextrin 
Donath nimmt an, dafi das Hydi at wasser des Glyzenns im statu nascendi die 
Hydrolyse bewiikt Zudem kflnnte wohl auch eine mit dei Veidunnung des Gly- 
zenns zunehmende Abdisaoziation von Waaserstoffionen aus dem Glyzerin in Frage 
kommen, wofur die Analogie mit der Saurespaltung und die starke Zunahme der-, 
Inversionskraft mit der Yerdflnnung sprechen wurde , 

') Mayrhofer, Forschungsber. tlb. Lebeusmittel 3 (1896) 141, 4 (1897) 
47, 48, Zeitschr. f TJnteis. d. Nahrungs- u GenuBm 4 (1901) 1011. 

a ) Witte, Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBm 7 (1904) 65 

3 ) Baumert u. Bode, Zeitschr. f. angew. Chem. (1900) 1074, 1111. (1901) 
461. 3 g Substanz werden mit 2—5 ccm Wasser zeineben und unter best&ndigem 
Umriihren mit 10 ccm Salzskure vom spez. Gew. 1,19 versetzt. Nach dem Auf- 
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Methode, bei der die Salzsiiure ebenfalls als Hilfsmittel far den Auf- 
schluB dient. 

Yersucht man liber die mi vorigen angegebenen Starkebestim- 
mungsmethoden em Wertuiteil zu gewinnen, so ist dies bei den zahl- 
reicben entgegenstebenden Auffassungen , bei den von Jabr zu Jahr 
sicb veiscbiebenden Ansicbten iiber den Wert dieser Oder jener Me- 
tbode nahezu ein Ding der Unmoglicbkeit. Wie die gescbicbtlicbe 
Entwicklung der Starkebestimmungsmethoden zeigt, ist auf das Yer- 
fabren des Aufscblusses durcb Diastase und die nacbbenge intensive 
Invertierung mit Salzsaure nacb Maercker am hiiufigsten zurfick- 
gegriffen worden, und es bat sicb diese Methode aucb in der Praxis 
der Starkebestimmung bis beute erbalten 1 ), wenngleicb im gegen- 
wartigen Moment die Beurteilung dieser Methode keine ghnstige ist 
(siebe KSnig, loc cit,). 

Die nacb verscbiedenen Metboden gewonuenen Werte stiinmen 
lceineswegs niiteinander uberein, wesbalb die Angabe des Yerfabiens, 
nacb welcbem gearbeitet wurde, unerlafllicb ist. Wie Lintner*) 
beivorgeboben bat, konnen Differenzen bis zu 6 °/o erbalten weiden. 
Namentlich bei den Methoden der direkten Salzsauremversion, welche 
von Post-Neumann 3 ) abgelebnt wird, kann daher bdcbstens von 
emem Starkewert, nicbt aber von emem Starkegelialt gesprocben 4 ) 
werden. Immerbin 1‘afit sicb nacb Lintner B ) durcb eme Bestnmnung 
der Pentosaue in den StarkeaufschlieBungen und Abzug der Pento- 
sanmenge von der Starkequantitat eine Uebereinstmimung inneibalb 
1 °/o erzielen. Nicbt unmSglicb ware es, daB eme neue, von Pasteur, 
Delbrtlck und JodLbauer fUr Zucker ausgearbeitete und von Muii- 
scbe auf Starke Ubertragene Methode 0 ), die eine pbysikalisch-che- 

quellen ffigt man 20°/o Natronlauge hinzu, spfilt in em 250-ccm-Kolbclien, fullt 
zur Marke auf und filtuert. 25 ccm dea Filtrats weiden liierauf init 50 — 60 com 
94— 96°/oigem Alkohol gefallt 

') Siehe aueh uber die heute noch gebrduchlioken Verfaluen der Starke- 
spaltung Post-Neumann, Teohn-ebein Analyse, 3. Aufl. 1909, S. 365 ft‘. und 
Lunge-Beil, Ohem.-teebn Unteisuoh., 6. Aufl. 1910 

s ) Lintner, Zeitschr f. angew Chem (1898) 725, siehe Kdmg, loc, cit. 
4 Aufl. 1911, S. 280. 

») Post-Neumann, 8. Aufl., Biaunsohweig 1909, S. S65, da „aucli andere 
Bestandteile m reduzierende Stoffe umgewandelt werden, so erhalt man ganz un- 
biauohbare Zahlen”. 

*) Vgl. aucli Lunge, Ohera. tecbn. Untereucliungsmetboden 3 (1905) 496. 

') Siehe im Absohnitt fiber Fuifurol, im folgenden, dies Eapitel. 

8 ) Siehe im folgenden Bande, sowie Post-Neumann, loc. cit 2 (Braun- 
schweig 1909) 869, 870; Maercker -Delbiflck, 8. Aufl. 1903, S 189 
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mische Verfolgung der katalytischen Starkespaltung unter dem EmfluB 
von Sauren wie auch. von Fermenten gestattet, sicli leistungsfahiger 
enveist als die ublichen chennsehen Methoden. Gale otti x ) hat nam- 
licli eine mit Hilfe des Dilatometers leiclit zu ermittelnde Volum- 
abnalune mit fortschreitender Hydrolyse 8 ) festgestellt und diese Volum- 
verminderung als MaB flir den Reaktionsverlauf benutzt. 

lm AnschluB an die Starkebestmmmng moge gleichsam als Rekapitulation 
der wichtigsten der bisher eiwahnten Wasserstoffionenkatalysen ein Beiapiel Er- 
wahnung Auden, bei welehem Robrzncker, Dextrin 8 ) nnd Starke nebenemander be- 
stimmt wer den sollen 

Die Bestimmung dor stickstofffreien Extvaktstoffe (Kolilenhydrate) 
olnes Futtermittels. 

200—500 com del wilflrigen , alle loelichen Kohlenhydiate enthaltenden 
Ldsung 1 ) werden nacbKdnig®) bis zur Sirupkonsistenz anf dem Wasserbad ein- 
gedampft, 10 Oder 20 ecm warmes Wasser kinzugefdgt und der entstandenen 
Ldsung [unter besUndigem Umvtthren allmtlhlich 100 bzw. 200 ecm Alkobol 
(95 Yolprozentig) zugesetzt. Hierdurch weiden die Dextrine abgesohieden, ab- 
filtneit und gut nut der Mischung von 1 Teil Wasser und 10 Teilen Alkobol aus- 
gewaschen. Die niunliche Operation wud lneiauf mit dem gesamten Filtrat 
wiederholt und aueh dei Dextrinrilokstand nochmals mit heiBem Wassei vom 
Filtei aufgenommen und abeimals gefallt. Das bei diesem nacb Kdnig mobt 
gerade genauen Tiennungsvertahien erhaltene Filtrat wild zui Bestimmung der 
Saccbarobiosen und Monosen welter veraibeitet. Die reduzieienden Zucke'r (Glu- 
kose, Fiuktose (Inveitzuckei), Maltose und Laktose) weiden naoh den maflanalyti- 


') 6 ale otti, Zeitschi. f. pbysik Chem. 76 (1911) 105 
a ) Galeotti halt es filr mdglich, daB die Volumvennmderung bei dieser 
Hydrolyse, wie bei den analogen Voigiingen der katalytischen Aufspaltung von 
Rokrzuckei, Aethylazetat, Peptonen, Albummen usw duicli den Uebergang von 
1H 3 0 aus dem Ldsungswasser in den aufgelosten sich hydiolysierenden KOiper 
bedingt sei. 

3 ) Bei gleicbzeitigem Vorkommen von Staike und Dextrin mufi unter Dm- 
utanden mit der von Oechsnei de Coninck u Raynaud, Bull acad ioy. 
Belgique Cl. des sciences (1911) 218, 885, 438, 592. festgestellten Tatsacbe ge- 
rechnet werden, daB nur Ameisensaure und Essigsaure, Milehsaure und Wem- 
sAuie, Dextrin und Starke gleich scbnell veizuckein, wkhrend durch Salzsaure 
und Biomwasserstoffsliuie sowie durch Oxal- und Malonsaure Dextrin rascher an- 
gegriffen wird als Starke. Der Zellulosegehalt des Filteis dllifte eine Fehlerquelle 
bilden wegen dei partiellen Yerzuckerung der Zellulose 

*) Debei die Herstellung derselben sowie ilber die Bestimmung der Ge- 
samtmenge der in Wasser ldslichen Stoffe siehe K b n l g , Die Unteisuchung 
landwirtschaftlioher und gewerblich wichtiger Stoffe, 4 Aufl , Beilin 1911, 
S. 264, 265. 

’J Konig, loe. eit vonge Fuflnote, S. 267. 
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schen Verfahren von Soxhlet oiler eventuell aueh Reiscliauer oder nach dem- 
gewichtsanalytiachen Veifahren von Allihn 1 ) ermittelt. Em anderer Anteil des 
Filtrates dient zur 

Bestimmung des Rohrzuckers. 

Beim Yeidttnnen mufi beachtet werden, dafi der Rohrzuckergehalt der 
Flilssigkeit 1 °/« nicht iibersteigt. Durch Erwaimen nut Salzaaure wird die LBsung 
mvertiert, und zwar werden auf 100 com der Losung 80 ccm ’/ 10 ' n ormale Salz- 
s&ure verwendet Die Erlutzungsdanei betr'Agt 80 Minnten bei kochendem Wasser- 
bad. Nach dem Abkublen und gen&uen Neutralisieren nut Vio-noimaler Natron- 
lauge -wil’d auf 250 ccm verdunnt und in 50 coin davon der Invertzucker nach 
Meifil 9 ) bestimint. 

Von der erhaltenen Kupfermenge snbtrahiert man die fbr die direkt ledu- 
zierenden Zuoker gefundene Kupfeiquantitilt, sucht die Invertzuckermenge, welche 
der restierenden Kupfermenge entspricht, in der Tabelle *) auf und recbnet durch 
Multiplication mit 0,95 den Inmtzuoker auf Saccbai oae urn. 

Bestimmung des Dextrine 4 ). 

Nach Filtration der Zuckerlbsung werden die Fhllnngen mit Alkobol in 
Wasser bis zu ctwa 200 ccm gelBst, drei Pioben init 20 ccm emer Salzsaure von 
1,125 epez. Gew. versetzt und je 1, 2 und 3 Stunden lang im koclienden Wasser- 
bade anf RuckfluBkOhler erhitzt Danach wild lasch abgekuhlt, mit Natronlauge 
neutralisiert und auf 250 oder 500 oder 1000 ccm aufgefdllt, je nacli der ge- 
rmgcien oder grofleren Konzentration der Losung an Dextrose ; denn die Ldsungen 
sollen hochstens 1 °/o Dextrose enthalten. Hiervon werden 25 com nach Allihn') 
mit 60 ccm Felilingscher Losung gcfallt oder niaBanalytiscli nach Soxhlet 
behandelt Die dem Kupfer entsprechende Menge Dextrose, multiphziert mit 0,9, 
ergibt die Menge Dextiin °), wobei der hbcbste der bei den diei Froben eihaltenen 


’) Siehe das vorhergeliende Kapvtel dieses Bandes; siehe ferner die Modi- 
fikation von Kjeldahl, Meddelelsei fra Cailsberg Laboratoriet 4, 1; Ref. m 
Zeitschi. f. analyt. Chem. 35 (1896) 344, welcher den beim Kochen der Flussig- 
keit inehi nocb als beim Filtrieren stBrenden LuftemfluS auf die Ausfallung des 
Kupferoxyduls (Oxydation) durch Yornabme des Koohene im H„-Strom ausschlieflt 

2 ) 25 ccm Kupfeisulfat, 25 ccm Seignettesalz-Natronlnuge nach Soxhlet, 
nnd soviel Kubikzentimeter Invertznckeilbsung , als im Maxiinnm 0,245 g Invert- 
zucker entsprechen. Das Ganze wil’d auf 100 ccm aufgefdllt Each eingetretenem 
Sieden wil’d die Flilssigkeit nocb 2 Mmuten im Kochen erbalten. Ygl. ancb das 
Kapitel’ Katalyse durch OH-Ionen 

’) Z. B Tabelle Ni. IV bei Konig, Handb., 4. Aufl. 1911, S. 1122. 

J ) KSnig, loc. cit vonge Fuflnote, S. 270. 

5 ) 30 ccm KupfersulfatlBsuug, SO ccm Seignettesalzlosung (178 g Seignette- 
salz + 125 g Kalilauge zu 500 ccm gelBst) und 60 ccm Wasser werden zum 
Kochen erhitzt, 25 ccm der ZuckerlBsung, die hBchstens l°/oig sein darf, zugesetzt 
und noch einmal 2 Minuten im Kochen erbalten (vgl das Kapitel: Katalyse duich 
Hydroxylionen). 

6 ) Siehe z. B die Tabelle VIII bei KBnig, Handb, 4 Aufl. 1911, S 1127. 
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Weite ala der richtigste \ orausgesetzt wu'd. NachKomg laaaen sich unterUm- 
atiinden die Fhllungen durch Alkohol auf einem gowogenen Filter aammeln, 
trocknen, w.igen und veiaachen, wobei man gleichzeitig in emer zweiten Portion 
der Alkoholfallung den Stickstoff beatimmt Der erhaltene Ruckstand (minus 
Asclie, plus Stickatoffverbindung , N mal 6,25) ergibt annkhernd die Menge dea 
durch Waaser gelBsten Dextrine und dei gummiaifcigen Substanzen. 

Bestimmung der Starke. 

Fiir die Sthikebeatimmuiig in dem betreffenden Futtermittel baben Maer- 
cker und Morgen 1 ) die folgende Methods angegeben. 8g dei sehr fein ge- 
pulverten SubBtanz werden mit 50 com Waaser in einem klemen zylindnschen, 
ca. 100 ocm faasenden Metallgefiifi 20 Mmuten durch Einstellen m ein kochendes 
Waaserbad veikleiatert, hierauf auf 70 0 abgektlhlt, mit 5 ccm Malzextrakt J ) ver- 
aetzt und 20 Mmuten zui Veifllissigung der Stkike bei dieaer Temperatui ge- 
halten. Dann setzt man 5 ccm l°/oige Weinaaure zu*) und erlutzt daa mit einem 
Metallschalchen zugedeckte Gef&fi in einem Soxhletschen Dampftopf 1 /i Stunde 
auf 8 Atmosphkren. Nacli dem Etkalten Bffnet man den Dampftopf und bringt 
daa Gefafi wieder in daa Wasaerbad von 70° und setzt 5 ccm Malzextrakt hinzu. 
Naoli 20 Mmuten iet alles Starkemehl gelost. Der Inhalt dea MetallgefaBea wird 
nun in emeu 250-ccm-Kolben geapillt, naoh elwa einer ViertelBtunde filtriert und 
200 ccm hiervon mit 15 com Salzs&ure (1,125 epez Gew.) mveitiert. Nach 2stfin- 
digem Koclien ist die Inversion beendigt. Man bnngt nun die FlusBigkeit in erne 
500-ccm-Flaache, neutralisieit die Salzs&ure mit Natronlauge oder Kalilauge, fullt 
bia zui Marke auf und bestimmt den Zucker mittels Fehlingschei LBaung in 
50 com. Diese 50 com entaprechen 0,24 g Substanz, wobei natttrlieh die m dem 
zugeaetzten Malzextrakt enthaltene Kohlenhydratmenge zu beruclcaichtigen 1st 4 ) 


‘) Maercker u. Morgen, Handb. d Spmtusfabnkat , 4. Aufl. 1886, S. 94 
a ) 100 g Grdnmalz auf 500 ccm Waaser 
") Die Plussigkeit enthd.lt dann etwa 0,1 °/« Weins&ure 
4 ) Nach dem angefiihrten Yerfahren soli durch die Malzextraktbehandlung 
bei 70° bei einer vollathndigen Verflflssigung der Starke kein anderer Bestandteil 
dea Analysenproduktes angegriffen werden. Der WemBaurezuBatz hat den Zweck, 
die Zeraetzung dea Traubenzuckera, der Maltose und des Dextims zu verbmdern, 
welclie in neutialer Ldsung bei hohem Druck erne Zeraetzung unter Bihunung 
erfahren Vor dem zweiten Zusatz des Malzextraktea biaucht die Weinshure nicht 
neutialiaiert zu werden. Man wird im Gegenteil von derselben erne begttnstigende 
Wiikung auf die Diastasethtigkeit annebmen durfen, entsprecbend dem aktivieren- 
den EinfluB gennger Waaseratoffionkonzentrationen. Bei der Neutralisation der 
Salzsiture ist ebenfalls darauf zu achten, daB die FlUasigkeit ehei em wenig aauer 
ala alkalisch reagiert 

Zur Beatimmung des Dextroaewertes im Malzextrakt werden 50 ccm davon 
mit 150 ccm Wasser und 15 ccm Salzshure invertiert, neutralisiert und auf 250 ccm 
gebracht. 60 ccm der LBaung (also 10 ccm des ursprOnglichen Malzextrakts) be- 
nutzt man zur Reduktion mittels Fehlmgscher LBaung. In 50 ccm der inver- 
tieiten LBaung von der Starkebestimmung (3 g Substanz) sind 0,8 ccm Malzextrakt 
enthalten, deren Dextrosewert vom Gesamtzucker in Abzug zu biingen ist. 
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An Stella dieser Methode kann auch das im vorigen bespvochene Hochdvuck- 
verfahren von Reinke rerwendet weiden, und Maeroker selbat halt dieses 
letztere sogar flu - nchtiger als das seimge 1 ). 

Die SaurcJcatdlyse anderer hochmolekularcr Kolilenhydmtc. 

Die Bestimmung des Glykogens. 

Den bisber besprocbenen , im wesentlicben pflanzlicben Poly- 
saccbariden sfceben nun Koblenbydrate gegeniiber, welehe ausschliefi- 
lich zum Besfcand des tierisclien Organismus gehoren und welclie, wie 
die pflanzlichen Kohlenhydrate, als Reservestoffe fungieren Aufler den 
weniger in Betracht kommenden, neuerdings von Offer 8 ) aus der 
Pferdeleber extrahierten sticks toffhaltigen Ivohlenhydraten, welehe nacb 
dem Kocben mit starker Salzs'duie mit Pblorogluzin uud Orzm Pen- 
tosereaktionen geben und sicb als Dipentosamm 2 (C 5 H 7 0 B NH g ) + H a O 
und Diazetyldipentosamm 2 (CHj,CO)Cj 0 Hi 8 N s O cbaraktensieren liefien, 
besitzt der tievische Organismus als wichtigsten Reservestoff aufier dem 
Pett das Glykogen , eine Substanz, welcbe der pflanzliclieu Starke 
nach Konstitution, Eigenscbaften und Punktion durckaus analog ist 8 ), 

') Siehe Konig, Die Untemchung landwirtschaftliclier und gewerblich 
wichtiger Stoffe, 8 Aufi. 1906, S. 289, vgl 4 Aufl. 1911, S 280 It, 

a ) Offer, Hofmeisters Beitrage 8 (1906) 399, 

*) Sobon Claude Bernard hat in semei Yorlesung vom 18. Mitrz 1857, 
Sitzungsbei d. Akad Pans vom 23. Mhrz 1857; vgl. Lemons suv la Physiol, 
et la Pathol, du Systeme nerveux 1, 467; Gaz med , 28. Marz 1857, die Analogie 
mit der Starke betont, mdem er aagt: 

„So daigestellt, besitzt die glykogene Substanz der Leber m ibren Gesarnt- 
eigensohaften erne vollkommene Aehnliobkeit nut dem hydvatierten StlUkeuiebl, 
•welches bereits den Anfang emer Venlnderung darbietet. Es ist neutral, obne 
Geruch und Geschmack, auf der Zunge die Empfindung des Stllikemebls erzeu- 
gend. Es lost sioh in Wasser, Oder vielleicht nclitiger, bildet dann eine feine 
Yerteilung, welehe die staike Opaleszenz bedmgt. 

„Das Jod entwiokelt erne F&rbung, welcbe an St&ike wechseln kann vom 
dunklen Blauviolett bis zum bellen Kastaniemot. In seltenen Fallen ist dieFfti- 
bung rem blau. 

. aber die uns am meisten inteiessierende Eigenschaft dieses Leber- 
bestandteils liegt in seiner Yerwandlung in Zucker. Hier zeigen sioh die physio- 
logisohen Aehnlichkeiten dieser Substanz mit dem hydratierten Stdrkemehl m 
voller Klarheit. Man siebt in der Tat, daB alle Emflfisse, welehe die pflanzliche 
Strike in Dextrin und Glukose uberfilhren , ausnalimslos ebenso die glykogene 
Substanz der Leber verwandeln, mdem so wie dort die Zwiscbenstufe des Dex- 
trins duichlaufen wird.“ 

Wie groB die Analogie ist, mogen emige spezielle Falle lllustrieien Die 
Malzdiastase sowie die Diastasen des Speiohels und des Pankreas fiihren die Spal- 
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In deni Primarreservoir , del- Leber, und wenn auch. in genngerem 
Mafie in dem Sekundarreservoir, den Muskeln, vollzieht sich bestandig 
der -wahrscbeinlicb durcb em Ferment J ) be&cbleunigte reversible Prozefi : 
nC„H la O 0 (C 6 H 10 O,) + nH g O. 

Tiaubenzucker Glykogen 

"Von links nacli lechts verlauft die Reaktion, nachdem erne Glukose- 

torag des Glykogens geradeso wie diejenige dei Staike nui bis zur Maltose durcb. 
fSiehe Claude Bernard, Compt. rend. 85 (1877) 519; Musculus u v Me- 
ring, Zeitschx. f. physiol. Chem. 2 (1878/79) 403, 419, See gen, Pflilgeis Archiv 
19 (1879) 106; Brown u. Heron, Ann. Chem 204 (1880) 228; Kiilz, Pflfigeis 
Archiv 24 (1881) 57; Bourquelot, Journ. d'anat physiol 22 (1886) 161; Bial, 
Pflugers Archiv 52 (1892) 187, (Jhnstine Tehb, Journ. physiol. 22 (1897/98) 
428, Young, Ebenda 21 u. 22 (1897/98) 401.] 

Zitvonens&ure verwandelt das Glykogen gleichwie die SUrke in Dextrin 
[Pavy. The physiology of the carbohydrates (1894) 93; Nerking, Pflfigers 
Archiv 85 (1901) 827]. Analog verhalten sich l°/oige Milchsaure und andere sehr 
verdunnte schwaohe Siiuren heim Kochen [Nei king, Pflfigers Archiv 88 (1901) 1] 
Dem Blut kommen sowohl glykogen- wie sthrkcspaltende Kigenschaften zu, 
und zwar sowohl bei inti avenflser Injektion , wie in vitro hei dem dem Kfirper 
entnommenen Blute [Magendie, Compt. lend. 23 (1846) 189, Claude Ber- 
nard, Ebenda 41 (1855) 481, Ilensen, Virchows Aichiv 11 (1857) 897; Sohiff,- 
Untersuchungen fiber die Zuckerbildung in der Leber, Wurzburg 1859, S. 16; 
v. Wittioh, Pflfigers Archiv 3 (1870) 889; Boehm u Hoffmann, Archiv f. , 
experim Pathol, u. Pharmakol. 10 (1879) 12, Seegen, Zentralbl. f. d. med. Wise. 
(1887) 850; Ldpine u. Barral, Compt. rend. 112 (1891) 1414, 113 (1891) 729, 1014] 

') Die Existenz eines solchen ist zwar von verschiedenen Seiten bestutten 
worden; siehe z. B Tiegel, Pflilgeis Archiv 6 (1872) 249, welcbei die Umsetzung 
des Glykogens mit dem Untergang dei loten BlutkOrperchen in Zusammenhang 
hungt Siehe ferner das Kapitel: Reversible katalytisohe B,eaktionen des Allg. 
Tells. Pilr ein Leberferment spiachen sich aus(1873): v Wittioh, vgl. Kiilz 
u. Vogel, Zentralbl f. d. med, Wiss (1894) Nr. 44; Zeitschr. f. Biol. 31 (1894) 108; 
Salkowski, Zeitschi. f klm Medizin, Suppl zuBd 17 (1890) 90, Pflfigers Archiv 
56 (1894) 859 ; Zentialbl. f d. med. Wiss. 32 (1889) 229, 248 , siehe auch Deutsche- 
med, Wochenschr. 14 (1888) 809; Archiv f Anat u. Physiol., physiol Abt. (1890) 
554, wo Salkowski als Unterscheidungsmerkmal, ob es sich um ein ungeformtes 
oder geformtes Ferment handelt, die Behandlung imt Chloroform empfiehlt, welches 
lehendes Protoplasma totet, wflhrend die ungeformten Ferments dann die gleiohe 
Wirkung ausfiben wie in der Zelle. DaB dies ffir das wirksame Agens der Leber- 
zelle zutnfft, zeigte auch Nasse, Rostockei Ztg (1889) Nr. 105; Zeitschr f. physik 
Chem., Ref 19 (1896) 189; siehe fpinei fiber das Leberferment Bial, Pflugers 
Archiv 52 (1892) 149, 54 (1898) 73; Archiv f. Anat. u Physiol , physiol. Abt. 
(1901) 255; Rohmann, Ber. d. chem. Ges. 25 (1892) 3054; Epstein u Julius 
Mil ller, Ebenda 8 (1875) 679. Siehe Literatur fiber die als widerlegt zu be- 
traohtende Ansicht, dafl die Zuckerbildung aus Glykogen eine Lebensleistung der 
Leherzelie sei, in Pflfigers zusammenfassender Abhandlung fiber das Glykogen, 
sein Archiv 96 (1903) 299 
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aufnahme durcli die Nahrung stattgefunden hat, wiihrend die ent- 
gegengesetzte Reaktion vonstatten geht, sobald der Orgamsmus von 
semem Blutzucker zehrt, besonders rascli also bei der Arbeitsleistung 
der Muakeln. Bei der fundamentalen Bedeutung, welcbe dem Glukose- 
auf- und -abbau im normalen und diabetisch veranderfcen Stoft'wechsel 
zukommt, ist es nicbt zu verwundem, dafi der Glykogenbestimmung 
grofies Interesse entgegengebracbt wird, ganz abgesehen davon, daB 
eine Untersuchung auf Glykogen aucb bei gewissen Nahrungsmitteln 
in Betracht kommfc. In dieser Hinsiebt ist besonders zu erwahnen, 
daB die Glykogenbestimmung flir den Nachweis von Pferdefleisch von 
Wicbtigkeit ist, womit sick PflUger 1 ) und Ostertag 2 ) beschaftigt 
baben — wenngleich der Nachweis von Pferdefleisch nacb dieser Me- 
thods heute durch die Prazipitinreaktion iiberholt ist. Die Glykogen- 
bestiinmung auf dem Wege der Saurespaltung hat ebenfalls durch 
Pflilgers emgehende TJntersuchungen lhre in mannigfacher Weise 
von dem Genannten selbst und anderen varuerte Grandform erhalten. 

Friiher schon hatte Kulz ®) Glykogenbestimmungen mittels Saure- 
spaltung ausgefflhrt, und zwar sowohl durch Kochen mit Schwefel- 
saure nach der vonFresenius und Will 4 ) angegebenen Yorschrift, 
wie durch Kochen mit Salzsaure nach Sachsses Verfahren 11 ) fiir 
St'aike. Klilz kam jedoch zum SchluB, dafi zwar die Glykogenbestim- 
mungen anndhernd richtige Resultate ergaben, daB aber die einzelnen 
Werte untereinander sehr stark abwichen. Mit Rilcksicht auf diese 
TJnsicherheit der Resultate riet dann Klilz von der Methode ab. 

Erwahnenswert bei den KtLlzschen TJntersuchungen b ) ist der Be- 
fund, dafi die Injektion von Phosphorsaure, Milchsaure und Salzsaure 
(25 com) m den Magen ernes Tieres Glykosurie erzeugt, einen Krank- 
heitszustand also, der durch eine geschadigte Ausnutzung der Kohlen- 
hydrate im Organismus charakterisiert ist, ganz analog demjenigen des 
Diabetes mellitus, wo die natilrliche Azidose gleichfalls einen die 
Glykosurie verschlimmemden Umstand lepr'asentiert 7 ). Dagegen ist 

’) Pflftger, sem Archiv 113 (1906) 465, 540. 

s ) Ostertag, Pflugers Archiv 113 (1906) 538 

s ) Kalz u. Bornti hger, Pfldgeva Archiv 24 (1881) 28; Kulz, Ebenda 
24 (1881) 90. 

4 ) Fresenius u Will, Anleit. z. chem. Analyse, 1873, S. 375. 

6 ) Saohsse, loc cit.; aiehe auch Chetn Zentralbl. 1877, 733 

«) Kulz, Pflflgers Aiohiv 24 (1R81) 97. 

’) Man kfinnte geneigt sein, die TJrsache liierfbr m einer Schadigung des 
Leberfermentes zu erblicken, far ■welches Agens schon Epstein u. Mailer, Ber. 
d. chem Ges. 8 (1875) 679, eine auflerordentliehe Empfindlichkeit gegenttber 
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Pfltiger im Verlaufe seiner iiberaus grtindlichen Untersuchungen zu 
einei selir brauclibaren indirekten Bestimmungsmethode des Glyko- 
gens gelangt. 

Zuerst verfuhr Pfltiger 1 ) in dei Weise, daB 01 das aorgftllhg aus dem 
Organbrei rein gewormene 2 ) Glykogen 3—4 Stunden lang mit 100—200 com 
2°/oigev Salzskuie koohte und den Zucber nacb Allihn-Pflttger a ) bestimmte. 
Bald darauf sobneb Pfluger 4 ) vor, das gereinigte Glykogen auf dem Filter m 
2,2°/oiger SalzBaure vollstStndig zu lBsen , im Wasserbad 3 Stunden zu erbifczen 
und den Zuckei m einem aliquoten Teil zu ermitteln. Unter diesen Bedingungen 
ist die Umwandlung maximal b ). Eine 2 — 2,2%ige Salzsaure gab aucb bald danacb 
Ne iking 6 ) bei emei Koobdauer yon 3—5 Stunden ala gttnstigste Inversions- 
vorschrift fur das Glykogen an, da er gefunden hatte, daB die Verwendung einer 
Salzsaure von geiingerei Konzentration , Sohwefelsiluve und Phoapborsilure sowie 
eine Erhitzung von mebr als 5 Stunden zu gennge Weite eigibt, im eraten 
Fall, well die Inversion unvollatandig bleibt, im zweiten, well eine Zuckei zeratB- 
lung stattfindet Ja, selbst unter den gdnstigsten Verauchsbedingungen ist nacb 
Her king die Sacchanfikation des Glykogens memals erne ganz vollsttodige, 
weshalb er vorsohlflgt, den gefundenen Traubenzucker mcbt nut dem theoretischen 
Falctor 0,9, sondern mit dem Faktor 0,927 zu multiplizieren. 

Mit ca. 2,2°/oiger Salzsaure operieit Pflugei 7 ) ebenfalls bei seiner biernacb 
gegebenen Voiscbiift, wobei er die Ldsung 3 Stunden in einer mit Gummistopfen 
verschlossenen Flasche im Wasserbad erhitzt und den Zncker gewicbtsanalytisoh 


Sauren behauptet haben. Schon SHurespuren und selbst Koblensaure sollen die 
Tiitigkeit dieses Fermentes bemmen. Obne auf eine Diskussion dieser MSglichkeit 
an dieser Stelle einzugehen, sei hier auf eme andere plausible Erklarung der 
Glykosune mfolge emer natdrlichen oder kunstlichen Azidose hmgewiesen, welche 
darin besteht, daB Sauren die Umlagerung der Glukose in FiuktOBe hemmen 
konnten (Scbade), Ubei welches Piodukt nacb den Arbeiten von Lobry de 
Bruyn und van Ekenstein sowie Sobade (siebe auch die Arbeiten von 
■Tolies, loc. eit. voriges Kapitel) der Abbau des Tiaubenzuokers aller Wahr 
schemlicbkeit naoh gebt. Vgl die Kapitel Definition und Gesetze der Katalyse 
und Konstitutive Einfliisse in der Katalyse im Allg Teil Mit dem Nachweis, 
daB Siiuien niclit antagonistiscb , sandern den Alkalien gleichsinnig auf die 
Zuckei zerstoiung einwiiken, wtlrde natuibch eine derartige Erklarung fallen. 

*) Pfltiger, sem Archiv 75 (1899) 120; Pfluger u. Weidenbaum, 
Ebenda 75 (1899) 113. 

2 ) Die Remgewinnung, fur welche Pfltiger eine gioBe Zabl von Vor- 
schriften gegeben bat, ist in einer der letzten und bestausgearbeiteten Modi- 
fikationen auf folgender Seite, FuBnote 5 zitiert. 

3 ) Siebe S. 175. 

4 ) Pfltiger, sein Archiv 76 fl899) 543; Pfltiger u.Nerking, Ebenda 
76 (1899) 530. 

5 ) Grebe, Pfltlgers Archiv 121 (1908) 602. 

“) Nerkmg, Pfldgers Archiv 85 (1901) 318, 320, 88 (1902) 1 

7 ) Pfltiger, sein Archiv 93 (1902) 163. 
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bestimmt 1 ). Es wt dies die von Pfluger in seiner Abliandlung „ Glykogen' be> 
sonders empfoblene Arbeitsmethode a ) , dercn detaillierte Wiedergabe aus rfium- 
lichen Grunden unraBglich ist. Auch hat Pfltiger dieselbe seither weitorhm 
verbesseit. So gibt ei 3 ) sp titer folgende abgekttizte Gesamtvorsclmfb an: Man 
trdgt 100 g frisclien Organbrei in 100 com siedende G0°/oige KalUauge em und 
erhitzt 3 (nach der dltesten dei in Fuflnote 3 genannten Arbeiten 2) Slunden. 
Dann lafit man abkuhlen, gibt die Miscbung in ein Becherglas , versetzt mit 
200 cem sterilisiertem Wasser und fiVllt das Glykogen mit 400 com Alkohol (95 0 /oig) 4 } 
Der Niedersoblag wird, nachdem er sicli gesetzt hat, auf einem scbwediseheu 
Filtei von 15 cm. Durchmesser gesammelt und (nach dem kurzesten Verfahien) 6 ) 
erst mit emer Miscbung von 1 Vol. 15°/»iger Kalilauge und 2 Vol. Alkobol (90 “/» 
Tralles), dann mit Alkohol von 66 % Tialles ausgewaschen Hieianf lost man den 
Niederschlag in siedendem Wasser und kocht das Filter mit dem ungeltisten Euck- 
stand aus. Nun -wird die Lfisung mit Salzstture vom spez Gew. 1,19 durch tropfen- 
weisen Zusatz neutralwiert, wenn sich \iel EiweiB abscheidet, filtriert und mit 
heiBem Wasser in emen 500 ccm-Kolben verbiacht Hieianf fBgt man 25 ccm 
Salzsaure vom spez Gew. 1,19 hinzu, die LBaung ist danaoh nabezu 2,2 %ig 
Dann bringt man das Inversionsgemisch 8 Stunden lang in em kochendeB Wasser- 
bad, laBt abktihlen und filgt so viel 60°/oige Kalilange hinzu, bis das Beaktions- 
gemisch eben alkaliscb reagiert, fttllt bis zui Marke auf, filtriert und bestimmt 
den Zneker, zu welchem Zweclt Pfl tiger®) die von ibm emgefuhrte Modifikation ’) 
des gravimetriachen Verfalirens von Allxbn empfiehlt 8 ) 

') In der Arbeit ist auch eine Tabelle fill die /.usammengebdrigen Zuckei-, 
Kupfei- und Kupferoxyduhveite gegeben. 

3 ) Pfltiger, sein Arehiv 90 (1903) 94 ff , vgl. uber Stiurespaltung des 
Glykogens ebenda 96 (1908) 18, 40 if., 49, 86 

a ) Pfluger, sein Arcbiv 103 (1904)169, Pfltigei u. Loesclike, Ebenda 
102 (1904) 692, Pflugei , Das Glykogen und seme Beziehung zur Zuckeikrank. 
heit, 2. Aufl., Bonn 1905, S. 104 ff 

*) Kratschmer, Pfltigers Arcihiv 24 (1881) 134, bat angegeben, daB die 
Alkoholfdllung des Glykogens durch gennge Zusdtze von Mineralsiluren bescbleumgt 
wird, wobei jedoch auf eme sofovtige Filtration des Glykogens zu achten ist, um 
erne Zersetzung desselben zu vermeiden. Phospborsilure ist in diesei Hinsiobt am 
wenigsten gefahrlieh. Auch Esaigallure wirkt tUUungsbeschleunigend, wenn sie an 
Stelle des Alkohols in Anwendung kommt Hauptsachlicb ltommt jedoch diese 
Bescbleunigung der Alkoholfallung des Glykogens durch Wasserstoffionen ftii die 
dnekte Glykogenbeatimmung nach B r tick e , Sitzungsbei. d. kais Akad. d. Wiss., 
2. Abt. 63 (1871) 214, in Betrackt. 

*) Die ausftihrbche Bescbreibung ernes uniRtandlichen Eeimgungsverfabrens 
nach Pfltiger findet sich m dem von K Ginbe behandelten AbBchmtt uber 
das Glykogen m Abderhaldens Handb d. biochera. Arbeitsmethoden , spez. 
Teil, Bd. 2, Berlin u. Wien 1910, S. 165. Doselbst (S. 166) findet sich auch eine 
analoge Vorsohnft ftir gemgere Mengen des glykogenbaltigen Organs 

*) Pfltiger, sem Aichiv 69 (1898) 898 

i) Siebe Abderhalden, Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden, spez Teil, 
Bd 2, Berlin u. Wien 1910, S. 174 ff. 

8 ) Besonders bei sebr geringen Zuckermengen ist Pfltigei s gravimetmche 
Metbode anzuwenden. 
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Man kann den Zucker auch auf polanmetrischem Wege m der invertierten 
Losung bestimmen, In jedem Fall wil'd der erhaltene Zuckerwert durch Multi- 
plikation mit 0,927 auf Glykogen umgerechnet. 

In einer spateren Abhandlnng hat dann Pfliiger ') neben neuen Ver- 
bessorungsvoischldgen ’), bei clenen auf eme mBglichst reme, farbloBe und konzen- 
trierte LOsung abgestellt iat, auch den sicheren Naoliweis erbiaobt, dab der ge- 
fundene Zucker reine Dextrose iat und einzig und allein dein Glykogen, mcht 
dem Jeconn, einer glukoaidartigen Yerbindung von Traubenzucker und Lezithm 
entstammt In dieser Abhandlung gibt Pflttgei der Bestimmung des Trauben- 
zuckera durch Beduktion von Kupferldsung den Vorzug 

AuBer den Methoden vonPfluger sei noch einer andeisartigen mdirekten 
Bestimmungsmetbode des Glykogens gedaclit, welche Desmouliere 3 ) unldngat 
ausgearbeitet hat. Die Yorschrift lautet wie folgt: 

Man wdgt von der gut zeiklemerten Leber ernes eben getBteten Kamnchens 
zwei Portionen zu 10 g und 40 g ab Die erste Portion wird m einem 200*ccm- 
Kolben mit 60 com Wassei , 0,3 ccm Schwefelsdure und 0,15 g Pepsin 6 Stunden 
bei 40 — 50° stehen gelassen, dann mit 4,7 g Schwefelakure und 36—40 ccm Wasaer 
whhrend l'/a Stunden un Autoklaven auf 115— 120° gehalten. Nach dem Eikalten 
des Eeaktionsgemisches setzt man ernen geringen UeberschuD, ca. 40 ccm Merbun- 
nitratlfisung 4 ) hinzu, neutralisiert mit Natronlauge und filtnert nach dem Auf- 
filllen auf 200 coin durch em anliegendes Filter Aus 100 ccm des Filtrats wird 
dann das Quecksilber duroh Schtltteln mit Zmkstaub entfernt, filtnert und 50 ccm 
des Filtrats bis zur Ldaung des entstehenden Zmkoxydhydrats mit Natronlauge 
versetzt. Dann fullt man auf 55 ccm auf, flltrieit wieder und bestimmt den Zucker 
in der gewolinten Weise Bei der Berechnung muB das Volumen des ersten 
Niederscblags berttcksichtigt werden Man subtrahiert dasselbe von dem Flttssig- 
keitsvolumen von 200 ccm Fiir die Bestimmung der praexiBtierenden Glukose 
verfahit Desmouliere in der Weise, daB er die Poition von 40 g 4— 5mal mit 
Wasser auskooht. Die Auszuge werden mit Merkunmtiat, Zmkstaub usw wie 
vorhm behandelt. Die Differenz beider Weite ist die Glukosemenge. welche der 
voihandenen Glykogenmenge entspucht 


Die Bestimmung der Zellulose (Rohfaser). 

Noch komplexeren Charakter als die erwahnten Reservestoffe des 
Pflanzen- und Tierreichs und ihrer genngeren Bedeutung wegen hier 
nicht naher berllhrte Kohlenhydrate yon analoger Funktion , wie vor 
allem das Inulin 5 ) der Dahhaknolleii, besitzfc die Zellulose, das Grund- 

J ) Pfluger, sein Archn 114 (1906) 231. 

! ) Ueber eme Yerbesseiung durch Anwendung der Zentnfuge, die ein Fil- 
trieren hberflUssig macht, siehe auch Bang, Hammarsten Festschrift, Nr. 2. 

3 ) Desmoulifere, Journ. Pharm. Chim. 23 (1906) 244. 

4 ) 22 g gelbes Quecksilberoxyd, suspendiert m 80 — 40 Wasser, mit der eben 
notwendigen Salpetershuremenge gelost und nach dem Zusatz ion Natronlauge 
bis zum Auftreten ernes gelben Nioderschlages auf 100 com aufgefttllt. 

') Ueber die Skurehydrolyse des Inuhns siehe Ahderhalden, Bioohem. 
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material der pflanzlicben Zellmembranen Allen Zellulosebestim- 
mungsmethoden auf cbemiscbem Wege liegt die scbon frtiber erwahnte 
Voraussetzung zugiunde, daB mit der IComplexizitafc des Polysaccharid- 
molekiils die Fahigkeit zu hydrolysieren abmmmt und in dem konden- 
siertesten Gliede der Reihe em Minimum erreicht. Docb wenn aucb die 
Tendenz zur Aufspaltung bei der Zellulose gering ist, so besteht doch 
eine scbarfe Trennungslinie zwiscben ihr und den benacbbarten Koblen- 
bydraten ebensowenig wie zwiscben den Dextrinen ungleicher Kom- 
plexitat. Dies beweisen deufclicb genug die zablreichen Angaben liber 
eine Mitverzuckerung der Zellulose beim St&rkeaufscklufl und es be- 
deutete die Erkenntnis dieser Tatsache den Fall der vielen Verfabren 
einer Direktinversion der Starke mit MineraMuren. Da die namlicbe 
Feblerquelle, welche ein Zuviel an Starke finden lafit, eo ipso emeu 
Fehlbetrag an der durcb Wagung des ungelfisten Rttckstands ermit- 
telten Zellulose vei anlaflt, so mtlssen die namlicben Bedenken, welcbe 
gegeniiber der Direktinversion der Starke mit Minei als'duren geltend 
gemacbt worden sind, aucb im Hinblick auf die Zellulosebestimmung 
erboben werden. Tatsacblicb bat denn aucb Gury a ) den Nacbweis 
erbracht, daB die Methoden von KBnig 8 ) und Henneberg-Parry 4 ), 
bei welcben Scbwefelsaure in Anwenduug konimt, zu niediige Zellulose- 
werte liefern, wabrend das von Gury filr die Zellulosebestimmung 
im allgemeinen und speziell fib’ die Ermittlung der Zellulose in Kakao 
niodifizieite Verfabren von Zeisel-Stritar c ) , das nur mit Milcb- 
saure arbeitet, ricbtige Werte ergibt®). 


Arbeitsmethoden, ape?. Teil, Bd. 2, 1910, S. CO, 76. An die Hydiolyse des Inulina 
aind aueh die von Tunmann, Ber d. pbarin. Ges. 20(1910)577, ausgeaibeiteten 
mikrocliemiscben Farbenreaktionen mitPyiogallolsalzsaure (violettvot) mid Resoran- 
salzsfture (zinnoberrot), die demNachweis dieses lfohlenhydrates dienen, gebunden 

*) Aueh im Tierreich kommt Zellulose vov, Biehe * B iiber pavtielle Hydro- 
lyse von Tanikatenzellulose durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Scbwefel- 
stae auf Tunikatenzellulose (Tunizin) Abderhalden u. Geza Zemplen, Zeit- 
sduift f. physiol. Chem. 72 (1911) 58. 

8 ) Guiy, Mitteil. a. d. Geb. d. Lebensmitteluntersucb. u. Hyg. 3 (1912) 99. 

') Ifdnig, Unteisuch landwirtscb. u. gewerbl. wiolihgei Stoffe, 3 Aufl 
1906, S. 249 , empfiehlt , die pulverisierte, entfettete Substanz im Antoklaven bei 
137° mit 2°/o Scbwefelsaure entbaltendem Glyzeiin zu eihitzen, den unldshclien 
Rttckstand mit Wosser, Alkobol und Aetbei zu waechen und zu tioclmen. Das 
Gewicht des so behandelten Ruckstands wUide der Rohfaser (Zellulose) entsprechen 

4 ) Nach Parry, Annales des falsifications, 1911, S 610, wild das pulven- 
sierte Material mit l,25°/oiger Schwefelsauve gekooht und danoch mit emer 
l,25°/oigen Kalilauge in gleicber Weise behandelt 

5 ) Zeisel-Stritar, Cbem. Zentralbl. 1902 I, 1076. 

Wo leer, Die Katalyse. Anorgawsolie Katalysatoien. 


12 
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III. Katalyae durch Wasseratofiionen. 


Die Saurespaltung der (Jlukoside. 

AuBer den besprockenen Polysaccliariden des Pflanzen- und Tier- 
reichs, deren Molektile aussckhefilick aus gleickartigen oder ungleick- 
artigen Hexosen aufgebaut sind, finden sick dann fenier in der Natur 
viele Yerbindungen, die jenen nake steken, aber den Chavakter von 
Halbsacckanden tragen. Es sind die Glukoside, bei denen der Zucker 
mit einem Nicktkoklenkydrat verkntlpffc ist. 

Auck die Uutersuckung dieser Yerbindungen gesckiekt sekr kaufig 
durck Saurespaltung und die nackfolgende Identifizierung und Be- 
stimmung der Spaltstilcke. 

Dei Glukosidnachweis kann sowohl auf makrockemisckem als 
auf mikrockemisckem Wege am Oit des Vorkommens dieser Ver- 
bindungen selbst erfolgen, und auck kier bedient sick Tunmann 1 ), 

°) Gury (loc. cit) kocht 1 — 1,5 g der sehr fem pulverisieiten und cnt- 
fetteten Subatanz withiend einer halben Stunde am RuckfluBkilhlei mit 200 com 
destiiliertem Wassei und 10 com konzentneiter Milchsiure, filtrieit, 'wtiacht den 
RUokatand und bnngt denaelben inittela 180 ccm destiiliertem Waaaer in einen 
Kolben, digenert wahrend einer halben Stunde unter hUufigem Umachtltteln mit 
20 ccm konzentrierter Salpeterskure und gibt in Portionen von 1 ccm auB einer 
Btirette erne 8°/»ige Kaliumpermanganatlosung hmzu Erhitzt sick hierbei das 
Reaktionsgemisch, ao muB dasselbe gekuhlt werden. Die eist raach, donn immer 
langsamer vor sich gehende Reaktion iet beendigt, aobald die vBllig ftubloae 
Fliiasigkeit sich brtlunfc. Hierauf fbgt man einige Tropfen Natriumbisulfitldsung 
hinzu, urn das gebildete Oxyd zu losen und den PeimangnnatiiberacbuB zu zer- 
stBren. Hieiauf wird filtrieit, aorgfdltig ausgewaachen, der RfickBtand aamt deni 
Filter mit einigen Kubikzentimetem einer 2 l /*°/ ! >ig en AmmomaklOaung lm Moraer 
durekfeuchtet nnd bia zur Homogenitat vemeben. Danach apult man die Mnaae 
mit der AmmoniaklSsung in einen 400-com-Kolben, filllt mit der ntlmlichen Lo- 
aung auf 200 ccm auf und eihitzt a /« Stunden im Waaserbad bei oa. 60°. Schliefi- 
lich wird filtnert, mit heifiem Wasser, Alkohol und Aether gewaschen, bei 105® 
wahrend 8 Stunden getrockuet, bia znr Gewicbtskonatanz gewogen, oxydiert und 
wiederum gewogen. Die Differenz dei beiden Wilgungen eigibt daa Zelluloae- 
gewicht. Zur Bestimmung der Zelluloae in Mehl, d. b. alao m Gegenwart von 
viel Starke, hat Gury, Mitteil. a. d. Geb. d. Lebenamittelunterauoh. u. Hyg. A 
(1918) 118, eine etwaa andere, aber immerbin auf dem nbmlichen Prinzip baaie- 
rende Aibeitaweise angegeben. 

') Fui den nukrocbemiacben Nachweia dea Arbutina, dea Glukoaida, des 
Hydrooliinons 

OH 



gibt Tunmann, Ber. d. phann. Gea. 21 (1911) 812, die Yoraehrift, daa zu pnl- 
fende Pflanzenmatenal zu palvensieren oder fem zu zeiaobneiden und auf dem 



III. Katalyse duieli Wosseistoftionen 173 

der sich um den Ausbau diesei Metlioden groBe Verdienste erworben 
hat, neben der Enzymspaltung der Katalyse nnttels Ssiuren. 

Das Glukosid Rhmanthin wird. nacb Pbipson 1 ) dadurcb 
nachgewiesen , daB man seine waBrige Losung mit einigen Tropfen 
Salzsaure versetzt und erhitzfc. Dabei farbt sicb die Fliissigkeit all- 
mahlich immer tiefer braun and es selzt sick das abgespaltene Rlnn- 
antkogen als dunkelbrauner Niederscblag ab Der Vorgang erinnert 
aufierlich an die Traubenzuckerreaktion , welcbe beim Evkitzen mit 
Natronlauge auftritt. 

Des weiteren warden alie Sapomne durch verdUnnte Salzsaure 
oder Scbwefelsaure aufgespalten. Aus dem Digitomn 3 ) bilden sick 
so Digitogenin, Glukose und Galaktose nacb der Gleickung: 

C S gH 91 0 28 + 2H a O = C 31 H 60 (\ + 2C 8 H 13 0,, + 2C (l H, 2 0„ (wakischeinl.) 

Digitonin Digitogenin Glukose Galaktose 

und Digitalin spaltet sick unter den gleicken Bedmgungen ebenfalls in 
zwei Zucker neben Digitaligenin, entspreckenrl der wahrsckeinlicheu 
Formel 0 ) : 

C M H fi(i 0 j4 HgO = 0 al H„0, + C„H 12 O u + C 7 H u O„. 

Digitalin Digitaligenin Glukose Digitalose 

Bei dem Rachweis des Digitonins durck Rotfiirbung mittels kon- 
zentrieiter Scbwefelsaure und Biomwasser und des Digitalins durck 
eine goldgelbe, keiin Erwarmen in eine gianatrote bis violettrot tlber- 
gekende Faibe dliifte gleickfalls eine vorausgehende katalytiscke Auf- 
spaltung im Spiele sein. Unter Umstiindeu kanu in uGlukosiden 1, 
auck der Glukosebestandteil vollig durck andere Zucker vertreten sem, 
so in dem „Glukoalkaloid“ Soianin 4 ), C. lS H 93 NO, 2 , das unter dem 
katalytiscken EinfluB von verdfinnter Salzsiiuie oder Scbwefelsaure in 

Objekttiager wilhrend emiger Minuten mit 2—3 Tiopfen verdilnnter Salzsauie 
(1 : 10) sich selbst zu uberlassen Danaoli wird das Reaktionsgemisch auf eine 
Asbestplatte gebracht, ein zweiter Objekttr&ger m 3 nun AbBtand dartibei gelegfc 
und das Hydrochmon heraussublimiert. Fur den Nacliweis des Andiomedotoxins 
empfiehlt Tunraann, Apotlieker-Ztg. 26 (1911) 555, die dlinnen Scbnitte der 
verd&chtigen Pflanzenteile 10—15 Minuten mit kaltem Wasser zu schtitteln und 
konzentnerte Salzsduie hinzuzufdgen, worauf sich die Gegenwart des Andro- 
medotoxins durch eine grilnblaue Faibung vetrllt 

’) Phipson, Cliem. News B8 (1888) 96 

») Kiliani, Ber. d. ohem. Ges. 24 (1891) 340; Windaus, Ebenda 42 
(1909) 288. 

8 ) Sieho Autenrieths Bearbeitung des Giftnachweises in Abderhaldens 
Handb. d. biochem. Arbeitsmetboden, Bd 5, 1912, II, S. 803. 

4 ) Autenrieth, Abderhaldens Handb. d biocliem. Aibeitsmethoden, Bd. 5, 
1912, II, S. 808 ff. 
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Solamdin, C 10 H lu NO a , Galaktose und Rkamnose zerfallt. Die Nach- 
weismetkoden desSolauins mit Selensckwefelsiiure (himbeerrot), Vanadin- 
schwefelsaure (orangegelb rot -*■ blauviolett) und Aetkylschwefel- 
saure (rot) scheinen an eine Aufspaltung des Solanins, entsprecbend 
der angeftikrten G-leichung, gebunden zu sein, da das Solanidin die 
uatnlichen Reaction en gibt. 

Wie schon bei dem letztgeuannten Beispiel eine Pentose, die 
Rkamnose, als eine der Zuckerkomponenten des Glukosids auftritt, so 
linden sick auch in der Natur zahlreicke analog konstituierte Ver- 
bindungen vor, die aus einem Nicktzuckev und einer Pentose x ) oder 
Metkylpentose allein aufgebaut smd und die daB durck katalytiscke 
Saurespaltung aufsckliefibare Ausgangsmatenal flir diese Verbindungen 
darstellen. In dieser Weise werden gewonnen: die Avabinose aus 
Kirsckgummi 2 ), die Xylose aus Buchenkolzgunmn und Weizenstrok 3 ), 
die Rkamnose aus Quemtrin *) , die Rkodeose aus Convolvulin D ) und 
die Pukose aus Seetang t ). 

J ) Siehe ausfuhiliche Angaben bei Tollens u. Haueia, Bar d. cbam. 
Ges. 36 (1903) 3306 

’) Siehe TollenB Darstellung and Gewinnung der hauptsaehlichen Zuckei- 
arlen des Tiei- und Pflanzenreichs in Abderbalden, loc. cit. Fuflnote 8, S. 179, 
spez. Tail, Bd. 2, 1910, S. 62, 64 ff. 

a ) TiOc. cit. vorige Fuflnote, 8. 66; siehe ferner Winterstein, Laxidwirtscb. 
Versucbsstat. 41 (1892) 875; Councler, Cliem.-Ztg 16 (1892) 1719. 

4 ) Liebermann und seine Mifcarbeiter, BOrmann u. Hamburger, Ber. 
d. chew. Ges. 11 (1878) 952 , 955, 12 (1879) 1178, 17 (1884) 1680; Ann. Chem. 
196 (1879) 299 Die andere Komponente dieses in der Natur ziemlich veibreiteten 
Methylpentosids, ini Weinlaub [Neubauer, Zeitsehr. f anal. Chem. 12 (1878) 
89, v. Fellenberg, Mitteil. a d. Geb. d. Lebensmitteluntersuch. u. Hyg. 4 
(1913) 1], ita Wein (v, Pellenberg, loc. cit. diese Fuflnote) ist das Queroitnn, 
(lessen Syntheae v. Kostanecki durchgefUhrt hat. Der letzteie Farbatoff folgt 
dem Vorkommen seines Glukosids, so z. B auch im Wein, mdem dieses neben 
Quercitrin und einem noch unaufgeblilrten, beizenziehenden , gelben Farbstoff 
auftritt, dessen Bildung v. Fellenberg (loc. cit. diese Fuflnote) bei der Hydro- 
lyse gi'Imer Pflanzenteile untei dem EinfluB verdimnter Scbwefelsaure walir- 
nebmen konnte und fflr die er einen Begleitstoff des Chlorophylls veiantwort- 
lich macht. 

“) Das Convolvulin, das Glukosid der Jalappenwurzel liefeit bei der Hydro- 
lyse Khodeose- und Convolvulmsilure (Votocek, siehe v. Lippmann, Chemie 
der Zuckerarten, 1904, S. 193). 

“) Tollens u Gflnthei, Ann. d. Chem 271 (1892) 86; Ber. d. chem Ges. 
23 (1890) 1758, 2585; Tollens u Bieler, Ann. d Chem. 258 (1890) 127; Tol- 
lens u. Mhthei, Ber A chem. Ges. 37 (1904) 298; Tollens u. Willy Mayer, 
Ebenda 40 (1907) 2484, Zeitsehr. d. Yereins d deutschen Zuckermd. (1907) 621; 
Tollens u. Ronve, Bei, d. chem. Ges. 42 (1909) 2009. 
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Endlicli kann aucli die Glykuronsiiure in annloger Bindung auf- 
treten. Sie findet sich an Euxanthin gebunden in der Euxantkinsilure 
(Euxanthinglukui'onsaure) und wird durch Sauiespaltung aus dieser Yer- 
bindung erhalten 1 ), entsprechend dein folgenden hydrolytischen ProzeB: 
^ C 19 H 18 O n = C 1 ,H ls O J + C b H llp 0 7 . 

Enxanthmaiiure Euxanthin Glykuronsaure 
Derselben Klasse von Veibindungen wiiren endlich auch die 
gepaarten Glykuronsauren zuzuzahlen , init Hilfe deien sich der Or- 
ganismus von gewissen Abbauprodukten und Fremdstoffen befreit 2 ) 


Wir verlassen damit das Gebiefc der Zuckev und Zuckerverbin- 
dungen und konimen zu anderen analytischeu Anwendungen dev 
positiven W assers toffionenkataly se. Erne solcbe Amvendung ist: 

Die Hydrolyse dei Sauieamide und verwandter KiJrper 

Mil; der Theorie dieser Sdurewiikung haben sich Aciee und 
Nirdlinger sowie Reid 3 ) befafit. Die ersteren haben die Ansicht 
ausgesprochen, daB bei dem nach dem Typus: 

OH 8 -CONH 8 + H 2 0 ^ CH,-COONH d *) 

Azetamid Ammoniumazetat 

verlaufenden Yoigang nut Salzsaure als Katalysator eine intei moditire 
Addition von Wasseistoffionen oder beidei Ionen an das Amid statt- 
findet, woduich ein komplexeies Ion oder Salz von grofier Reaktions- 
fahigkeit entsteht, und Reid konnte diese Theorie durch seine Ver- 
suche am Benzamid G U H 3 — CO— NH a mit Bauumhydioxyd als Kata- 
lysator bestatigen. Wie Reid fand, nimmt die Geschwindigkeit der 
Reaktion zu mit der Konzentrationsveiminderung des Amids 3 ). 

‘) Siehe Naheres in AbdeihaldensHandb. d biochem. Arbeitsmethoden, 
spez Teil, Bd. 2, 1910, S 68. 

s ) Siehe mi folgenden. 

8 ) Reid, Amer Chem. Journ, 45 (1911) 827; siehe auch Remsen u. Reid, 
Ebenda 21 (1899) 284, 24 (1900) 897 

4 ) Die Reaktion ist reversibel, wie dies die Untersuchung von Rosanoff, 
Luise Gulick und Larkin, Journ. Amer. Chem. Soo. 33 (1911) 974, daigetan 
hat. Denn diese Forscker stellen Azetamid in der Weise dar, daB sio leines 
Ammoniumazetat mit 1,5 Mol EssigsUure als Katalysator w&hrend 3 Stunden am 
RdckflufikUhler koclien 

s ) Siehe liber die Einwiikung stark verdttnnter Salzeliuve auf die verdau- 
hohen EiweiBe verschiedener Futteistoffe und Nahrungsmittel Stutzei, Land- 
wirtsch. Versuohsstat. 27 (1881) 107 
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Was die aualytische An wen dung betiifft, so sei bier zunsickst 
die vonSacksse 1 ) zur quantitativen Bestimmung des Asparagins 
und Glut ami ns angegebene katalytiscke Hydrolyse in Gegenwart 
von vordbnntei Salzsaure oder Sckwefelsaure erwaknt. Die Metkode 
basiert darauf, dafi bei der nach der Gleicbung: 

(NHj . CH— CO— NH« (NH 2 )CH— COOH 

I +H,()= | +NH, 

CH s -COOH CH g — COOH 

sick vollziekenden Aufspaltung des Asparagins aus 132 Teilen wasser- 
freien Asparagins 17 Teile Ammoniak und bei der durckaus analogen 
Hydrolyse des Glutamins: 

H g N— CH— CO— NH g 

(CHg)g— COOH 

aus 146 Teilen dieser Verbindung 17 Teile Ammoniak gebildet werden. 
Die Ausfttkrung gesckieht in der Weise, dafi 100 com des asparagin- 
■oder glutaminkaltigen Extrakts mit 8 — 10 com konzentrierter Salz- 
sfture oder 2 Vs— 3 ccm konzentiierter Sckwefelsaure 2 Stunden am 
Rllckflufikukler gekocht werden. Nack dem Erkalten des kydro- 
lysierten Reaktionsgemisclies wird Natronlauge nakezu bis zur Neu- 
tralisation kinzugefflgt, danack mit Magnesia versetzt und das in 
Freiheit gesetzte Ammoniak in titnerte Silure ttberdestilliert , wobei 
durck Einleiten von Luffc oder duick Vakuumdestillation das Aus- 
koeken des Ammoniaks erleicktert wird. Das in den Extrakten prii- 
formiert vorkandene Ammoniak mufi vor Ausfttkrung dieser Bestim- 
muiig ermittelt und von dem gefundenen Ammoniak in Abzug gebi ackt 
werden. Auck darf das Extrakt keine anderen Stoffe mekr entkalten, 
die bei der Bekandlung mit Sauren Ammoniak zu liefein vermogen. 

Die Hydrolyse dieser und anderer Saureamide kommt in der 
Praxis bei der Analyse von Futtermitteln m Betrackt. Kern 8 ) 
wie auck in den Giundzttgen E. Sckulze 3 ) scklugen vor, 50 ccm 
des zu untersuckeiideii waflngen Extraktes des Futtermittels mit 2 ccm 
verdttnnter Sckwefelsaure (1 : 1) m einer Druckflascke 1 — l 1 /* Stunden 
auf 105° zu erkitzen, wobei sick das Amid in die Saure und Ammo- 
niumkydroxyd spaltet, welck letzteres mit der katalysierenden Saure 
zu dem beti*effenden Ammomumsalz zusammentritt. Es ist jedoch, wie 

') Sachs se, Jouin. f. piakt. Chern. (N. F.] C (1872) 118; siehe femer 
E Schulze, Ebenda [N.PJ 31 (1885) 283. 

2 ) ICern, Landwutscli. Versuclisetat. 24 (1878) 369 

a ) E. Schulze, LandwhtBCb. Yeisuchastat 24 (1878) 861. 
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Bebrend und Morgen 1 ) hervorgeboben baben, niclit ganz sichcr, 
ob unter diesen Versucbsbgdingungen nicht in der Losung entbaltene 
Peptone und ahnlicbe Koiper Aiuidosauien abspalten, wodurch man 
ftlr diese zu hohe Werte finden mtlfite. 

In der gegenwiiitig Ublichen, auch in die 4. Auflage von Konig 
(loc cit. S. 255) aufgenommenen Form wird ein Teil des Auszugs 
zur Bestimmung des vorgebildeten Ammoniaks + Siiureamidstickstoffs 
l 1 /* — 2 Stunden nut Salzsaure oder ScbwefelsiLure gekocbt, und zwar 
werden auf 100 com Extralit 7 — 8 com konzentrierte Salzsauie oder 
2 — 2,5 ccm konzentrierte Schwefels'aui e genommen. Von der gefun- 
denen Ammoniakmenge wird der an einer anderen Probe festgestellte 
Gebalt an vorgebildetem Ammoniak in Abzug gebracht. 

Es muB auf die Spaltung von Amiden durcb Sauren aucb dort 
Riicksicht genommen weiden, wo es sich um die Bestimmung von 
fertig gebildetem Ammoniak in Stoffen handelt, welcbe gleicbzeitig 
Amidokorper entbalten, da diese Spaltung der Amide nacb Berthelot 
und An dr 4 s ) in solcben Fallen die Anwendbarkeit der Ammoniak- 
bestimmung mittels Salzsaure sehr bedenklich erscheinen laBt. 

Wie bei den Saureamiden die Bindung zwiscben der Amido- 
und der Karbonylgruppe unter Wasseraddition aufgespalten wird, so 
kann aucb die Bindung zwiscben der Imidogruppe und dem Karbonyl 
eme abnlicbe bydrolytiscbe Sprengung erfabren, z. B. bei den Ei- 
weifikiirpern 8 ). 

’) Behrend u. Morgen, Landwirtech Versuclisatat 24 (1878) 175 

2 ) Berthelot u. Andre, Compt. rend. 103 (1886) 1051, 1101. 

*) Duroh die Feststellung der Qualitiit und Quant, ititt der bei der katalyti- 
schen Skurespaltung der EiweiBkBrper gebildeten Abbauprodukte lassen sich 
wichbige Aufsoblllsse llbei die lfonsfcifcution ernes der Untersucliung vorliegenden 
Eiweifikorpeis gewinnen. Nui die wichtigsten der auf diesem Wege bestirambaren 
kristallimsohen Spaltprodukte und dei allgemeine Gang des Skureaufschlusses 
kBnnen lner angefuhrt werden. Fttr alle Details. der namentlich fill TJntei- 
suchungen ilber die Konstitution der EiweiBkBrper liuBerst wiclitigen Arbeite- 
methoden muB dagegen auf die ausgezeichnote Beaibeitung dieses Gegenstandes 
durch Abder balden selbst m seinem Handb d biochem. Aibeitsmethoden, 
spez. Teil, Bd. 2, 1910, S. 470 ff u. 529 ff. und auf die in dem nkmliclien Bande 
S. 498 ff. u. 570 ff. sicb findenden Beitrdge von Steudel (sielie doit aueh die ein- 
scblagige Liteiatui) verwiesen weiden. 

Fur den SaurenufschluB der Proteine empfiehlt Abderhalden (loe. cit 
S. 471) lm allgemeinen das folgende Vorgehen. 

Das zn spaltende Eiweifl wird mit dem Sfachen Gewiclit an laueliender 
Salzsaure oder clem 5— lOfachen Gewicht on 25°/oigei Schwefelsuuie nach voran- 
gegangener Losung (je naeh dei Lbslichkeit des EiweiBkOipeis in der Kalte, auf 
dem Wasserbad oder lm Oelbad) am RuckfluBkQhler lm Luftbad auf dem Babo- 
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Die Besclileiinigung des Eiweifizerfalls in Gegen- 
wart von Siiuren kommt niclit allem fttr die Entsclieidung theo- 

blech bis zmu Verschwinden der Biuretieaktion gekocht, was 6 Stunden bei 
lauchendei Salzsauie und 16 Stunden bei 25%iger Schwefelsilure duichschnittlioh 
in Anspiuch nimmt. Danach wil'd auf die in dem betreffenden Fall in Frage 
kommenden Spaltprodukte weiter verarbeitet. 

Fur gennge Subatanzmengen gibt Abderhalden (loc. oit. S. 489, 490) 
folgenden Gang fhr die Unteisuebung auf Ammosituren an- 

Man hydrolysiert mit 25°/<nger Schwefelsilure. Soli Tiyptopkan mitbeBtimmt 
werden, so kann eine Behandlung mit Pankreassaft vorausgehen. Danach wird 
der durch Queokeilbersulfat nicht fallbare Teil des Yerdauungsgemisches nach 
Ausfilllung des Quecksilbers dmch Schwefelwasseistoff m der vorhm angegebenen 
Weise durch 16stundigea Erhitzen nut 25 # /oiger Schwefelsdme aufgespalten und 
die LOsung nacli Verschwinden del Biuietreaktion mit Wassei bis auf einen Pio- 
zentgehalt von 5% H a S0 4 verdilnnt. Die Diammosiluren lassen sich danach mit 
Phosphorwolfiamsaure ausfilllen und durch Zeilegung des Niederschlags gewinnen 
Das Filtrat wird nach erfolgter Entfeinung der tlbeischbssigen Phosphorwolfram- 
sdure durch Baiyt und Nachbehandlung mit Schwefelsilure zui Elimimerung dieses 
letzteren auf Tyiosin veiaibeitet Aus der eingeengten Mutteilauge des Tyiosins 
wird durch Emleiten von Ohlorwasserstoffgas daa Uhlorhydi at der Glutaminshure 
ausgeschieden Die Mutterlauge des ietztgenannten wird zui Trockne verdampft 
und der Euckstand zur Bestimmung dei Monoaminostluien dev Yeiesteiung unter; 
worfen (siehe lm folgenden den Abschmtt dber Esterbildung). 

Kommt die quantitative Bestimmung Oder Dnrstellung emzelnei Mono- 
anunosauren m Frage, so kann dei allgemeine Gang des StareaufachlusBes in 
zweckentsprechendei Weise modiflzieit werden. Whhrend die quantitative Be- 
stimmung des Tyiosins nach der allgemeinen Voischrift duich ldstundiges Kochen 
am Ruckflufikiihler (Abderhalden, loc at diese FuBnote, S. 485 - 487 , 493) 
und die Darstellung von Qlykokoll und d-Glutammstluic (loc cit. S. 490, 492) 
sowie die Isolierung des Cystins (loc. at. S 487) ebenfalls gemaB der angegebenen 
Voischrift mit rauchendei Salzs.luie erfolgt (loc at. S. 487), bedient sich Abdei- 
halden (loc. at S. 488) bei der quahtativen und quantitativen Bestimmung des 
d-Glukosamms der stufenweisen Hydrolyse, indem er zunkchst mittels 5 — 10%iger 
Salzskure oder Bromwasseistoffelluie aibeitet und danach den Edckstand mit 
fio/oiger Schwefelsilure behandelt. Bei der Isolierung von Dipeptiden erapflehlt 
der nilinliche Forscher (loc. cit. S. 529) die Aufspaltung duich Behandeln des 
EiweiBkBipers mit rauchendei Salzsilure vom spez Gew. 1,19 oder 70°/oiger 
Schwefelsduie bei Zimmertemperatur 

Zur quantitativen Bestimmung von Histidm, Lysm und Arginin lm EiweiB 
empflehlt S ten del (loc. at S. 499), dei dabei dei von F WeiB, Zeitsohr. f. 
physiol. Cheni. 52 (1907) 108, angegebenen Methode folgt, 20—50 g des betreffen- 
den EiweiflkBrpers mit dem Sfachen seines Gewiebts an konzentrierter Sohwefel- 
aduie und dem 6fachen seines Gewichts an Wasser whin end 14 Stunden am Ruck- 
fluBkiihlei zu kochen, nachdem zuvor durch Erhitzen auf dem Wasserbad (1 bis 
1 5 |* Stunden) das EiweiB gelijat worden ist Nach vollendeter Aufspaltung wird 
das Reaktionsgemisch nut Wasser verdunnt, filtrieit, auf 1 Liter aufgefttllt und 
in 10 com der Gesamtstiokstoffgehalt nach Kjeldahl ermittelt (Oeber alls 
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retiscker Fragen in Betrackt, wo neben der Alkali- und Ferment- 
kydrolyse die Saurespaltung eme Rolle spielt J ). Audi bei dem Auf- 
scblufi von Leichenteileu m der toxikologischen Analyse, die nacb 
dem Verfakren von Fresenius und v. Babo s ) sowie deujenigen von 
Tkoms a ) und von C. Mai 0 mifc Hilfe von Salzsaure und Kaliumcklorat 
erfolgt 6 ), kann an eme Besckleunigung dei EiweiBspaltung durck 
H'-Ionen gedackfc werden. Mit Bestimmtheit liegt eine solcke Hydro- 
lyse vor kei der KSiperklasse, deren pkysiologisck-ckennsdie Bedeu- 
tung mit einem Soklage m ein kelles Lickt geruckt worden ist durch 
die klassiscken Untersuckungen von Emil Fischer und Abdeihal- 
d e n b ) liber die Polypeptide. Sckon vorker wai en jedock Reprasen- 
tanten von Kondensationsprodukten zwischen Sauren und Ammosauren 
im Organismus aufgefunden worden, und der Bestimmung des wich- 
tigsten dieser Kfiiper, der Hippuraaure, wuide nicht wemg Aufmerk- 
samkeit gesckenkt. 

Die katalytiscke Spaltung der Hippuisuurc (Benzoyl- 
glykokoll) 0 (i H 5 — 00— NH— 0H a — OOOH. Diese Verbindung zeifdllt 
in Gegenwart von Sauren durck Wnsseraufnakme in ihre Komponenten, 
Benzoesaure C u H r -COOH und Glykokoll H s N-CH s -COOH Es ist 
die Reaktion zuerst von Bunge und Sckmiedeberg’) zur Bestim- 
mung der Hippuisaure kerangezogen worden, welcke aus den zu 
untersuckenden Geweben em eiweiBfreies Extiakt auf die gewohnliche 
Weise darstellten, dieses mit Alkokol auszogen, den Auszug verdun- 


weiteien Details, die das Gebiet der Katalyse nicht bertlhion, siehe Steudel, 
loc. Clfc. S 498-509) 

') Sielie Oohnheim, Chemie der Eiweifikdrpei , 8. Aufl., Braunschweig 
1911, S. 12, 112, 160 ff. 

3 ) FresemuB u. v. Babo, Ann. Cheni. 49 (1844) 287; siehe auch im 
Allg Tea, S 276. 

3 ) Thoms, Einfuhrung in die praktische Nahrungsmittelchemie, Leipzig 
1899, S. 163 

■*) 0. Mai, Zeitschi. f. Unters. d. Nab lungs- u. Genufim 5 (1902) 1106, ver- 
wendet bei seinei Aufschlufimetbode Anunoniumpeisulfat. 

“) Thoms bedienl sich hieizu eiaes besonderen Appaiates Ein Scheide- 
trichter wird mit einei gesattigten waflugen Losung von Kaliumchloiat (1-20) 
besehickt, in den Zerst8iungskolben das mit 12,5°/oigei Salzsaure zu einem dUnnen 
Brei angerllhrte Material veibracht, 1 g festes Kaliumohlorat hinzugefugt, auf dem 
kochenden Wasserbad erwkrrat und zu der warmen Flussigkeit die Kaliumchlorat- 


°) E. Fischer u. Abderhalden, loc. cit. ini Allg. Ted, S. 511 — 513. 

7 ) Bunge u. Schmiedeberg, Zentralbl f. d. med. Wiss. 15 (1877) 487; 
Archiv f expenm. Pathol u. Pharmakol. 6 (1877) 233. 
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steten und den Ruckstand stark nut Salzs'auie ansauerten. Hierauf 
sckiittelten sie mit Essigather aus und eihielten aus demselben nacli 
dem Verdunsten eine Mischung von Benzoesaure, Hippursaure und 
Fett. Hieraus wurden mittels Petrolather die Benzoesaure und das 
Fett entfernt und die im Petrolather unlosliche Hippursaure aus heiflem 
Wassei uinkristallisiert. 

Die Methode ist von Jaarsveld und Stokvis 1 ) wie auch von 
v. Schroder 2 ) mit entgegengesetztem Resultate nachgepruft worden. 
Wahrend die ersteren eine Verunreimgung der Hippursaure mit Harn- 
stoff behaupteten und bei den emzelnen Bestimmungen kerne gut unter- 
emander stimmenden Werte erhielten, konnte v. Schrodei das 
Bunge-Schmiedebergsche Veifahren nur empfehlen und war der 
Ansicht, dafi Jaarsveld und Stokvis die Methode unrichtig an- 
gewandt habeu. 

Das namliche Prinzip der Salzsaurespaltung hat auch Cazeneu ve *) 
zur Hippursaurebestimmung im Harn benutzt, wobei er 250 com 
Harn im Wasserbad bis auf 25 com einengte und Hips sowie 5 ccm 
Salzsaure hmzuftlgte. Dann dampfte er zur Tiockene em und zog den 
Rtlckstand im Extraktionsapparat mit Aether aus. Nach dem Ab- 
destillieren des Aethers nabm Cazeneuve den Riickstand mit - 
kochendem Wasser auf und filtrierte. Hierauf wurde das Filtrat auf 
dem Wasserbad vollstilndig eingedampft und die zurtlckbleibenden 
ICristalle mit Alkohol und Aether gewaschen, getrocknet und gewogen. 
Das Verfahren von Cazeneuve liefert nach Loebisch 4 ) brauch- 
bare Resultate. Dieser Methode iihnlich ist diejenige von Yolker 6 ). 

*) Jaarsveld u. Stokvis, Arohiv f. experim. Pathol u. Pharmakol. 10 
(1879) 268, haben jedocli das Verfahren von Bunge und Sohmiedeberg m 
abgekiirsster Form m Anwendung gehraoht. Sie entfernten aus dem Essig&ther- 
auszug des Harns die piafoimieite Benzoesaure mittels Petioleumilthei , ffigten 
dann 10— 20 ocm starker Nationlauge bis zur LBsung hinzu, kochten die Fltts- 
sigkeit V<— V» Stunde, sauerten mit Salzsaure an und entzogen dei LBsung die 
abgespaltene Benzoesilure mit Petroleuraather, den sie hierauf hei gewohnlicher 
Temperatur verduneten liefien. Dei Ruckstand wuide nach dem Wasehen mit 
Wasser fiber Schwefelsilure getrocknet und gewogen. 100 °/n Benzoesaure ent- 
sprechen 146 ) 7"/n Hippursauie. Nach van de Velde u. Stokvis. Arohiv f. 
experim. Pathol u. Pharmakol. 17 (1883) 190, betragen die Verluste bei diesem 
Verfahren bis 12°/o 

“) v - Schiodei, Zeitechr. f physiol. Chem. 3 (1879) S23. 

8 ) Cazeneuve, Revue mensuelle de med. et de chiruigie 3 (1879) 542; 
Journ. Pharm, Chim. [4] 29 (1879) 309. 

*) Loebisoh, Zeitschr f. anal. Chem 19 (1880) 252 

*) Vdlker, Chem. Zentralbl [3. F.] 18 (1887) 125. 
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Wieder in anderer Weise verfahrt F. Blumenthal 1 ), indent 
er zur Bestimmung der Hippursaure 300 ccm Ham nut Natrium- 
karbonat schwach alkahsch macht und zur Trockene verdampft. Den 
Rttckstand extrahiert er auf dem Wasserbad 2mal mit ,je 150 ccm 
96°/oigem Alkohol, filtriert, dampft dio veremigten Filtrate bis zur 
Sirupkonsistenz ein, lost in 50 ccm Salzsauie und versetzt nut 
ca. 10 ccm 20 — 25°/oiger Salzsaure oder Schwefels'aure. Dann wird 
nacb Blumentlial 4mal mit einer Miscbung yon 180 ccm. Aetber 
und 20 com 96°/oigem Alkohol ausgeschiittelt, die Aetherausziige ab- 
gedunstet, der Rttckstand m Wasser gelost und der Stickstoff nacb 
Kjeldahl unter Yorlegung von 25 ccm Vu>-normaler Schwefelsiiure be- 
stimmt, Die verbrauchte Anzabl Kubikzentimeter gibt, mit 17,9 multi- 
pliziert, die Anzabl Milligramme Hippursaure in 300 ccm Ham. Ea 
werden nacb dieser Methode etwa 15 °/o zu wenig Hippursaure gefunden. 

Einer energiscben Saurespaltung untenverfen Pf eiff ei , Bio cb und 
Riecke 9 ) die Hippursaure bei der von ihnen benutzten Bestimmungs- 
methode, indem sie auf 1 g Hippurs'aure 45 ccm konzentnerte Schwefel- 
saure verwenden und lm Rosescben Metallbad in einem durcb einen 
Kugelaufsatz mit dem Ktthler yerbundenen 700-ccm-IColben destillieren. 

Aucb Cobn 8 ) benutzt die vollstandige Spaltbarkeit der Hippurs'dure 
durch Salzs'&ure zur Bestimmung der Hippursaure. Der zu untersuckende 
Harn wird in einer Scbale zur Trockene verdampft und 3mal mit 
viel siedendem Alkohol extrahiei t. Die alkoholischen Extrakte werden 
veremigt, geklart und abgewogen, eventuell wenigstens der letzte Rest 
filtriert und der Alkohol auf dem Wasseibad vollstandig ausgetrieben. 
Der in ganz wenig Wassei geloste Rttckstand wird m emen Schttttel- 
trichter gegeben, mit mdglichst wenig Wasser nachgesptllt, abgektiblt, 
mit konzentrierter Salzsaure stark angeskuert und mit Aetber 4mal 
ausgeschiittelt. Dabei nimmt der Aether die Benzoesaure und einen 
Teil der Hippursaure auf. Nachdem sich die mitgerissene Bippur- 
saui-e abgesetzt hat, wird der Aether filtriert und der letzte Rest 
mit frischem Aether nachgespdlt. Dei Aether wird abgedampft und 
der trockene Rttckstand 4mal mit viel Petrolather am RttckfluBldlhler 
ausgekocht. Der Petrolather nimmt die freie Benzoesaure auf. Da- 
nach werden alle hippursaurehaltigen Poitionen zusammengegeben, 
der Aether durch Erwarmen verjagt und mindestens die dreifache 

*) P. Blumentlial, Zeitschi. f. khn Mediaui 40 (1900) 339. 

a ) Pfeiffei , Bloch u Riecke, Mitteil. d landwirtscl). Inst. d. Uni- 
versitkt Breslau 2 (1903) 273. 

») Cohn, Festsoluiffc fflr M Jaffe, Biaunscliweig 1901, S. 319 
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Menge konzentnerter Salzsauie hinzugefttgt. Durch 5sttlndiges Kochen 
am RttckfluBktlhler ist die gesamte Hippursaure vollstandig gespalten. 
Dann lalJfc man abkilhlen und sclitlttelt die Ldsung, in welcher sich 
gewohnlich ein Teil der Benzoesaure ausgeschieden hat, 4mal mit 
Aether aus. Derselbe enthalt die gebundene Benzoesaure. Petrolather 
und Aether werden nun abgedunstet und der letzte Rest erst 1 m ge- 
wogenen Becherglas, hierauf im Bxsikkator getrocknet. Man erhalt 
so die freie wie die gebundene Benzoesaure. Die Methode, welche 
ca. 24 Stunden erfordert, gibt gut stimmende Werte. 

Handelt es sich um eine Trennung der Hippursaure von bei- 
gemengter Bernstemsaure, so empfiehlt sich die Vorschrift von MeiB- 
ner 1 ). Danach wird der Ham nnt Barytwasser ausgefallt, der tlber- 
schtissige Baiyt vorsichtig durch Zusatz von Schwefelsaure entfernt, 
und die Neutralisation durch Salzsaure vervollstandigt. Zu der noch 
heifien PlUssigkeit setzt man nun so viel absoluten Alkohol, his keine 
Trtlbung melir auftntt. In der alkoholischen Losung findet sich alle 
Hippuisaure, aber keine Bernstemsaure Diese Losung wird durch 
Verdunsten vollstandig vom Alkohol befreit und der noch warme 
Rtlckstand mit einigen Tropfen konzentrierter Salzs'aure versetzt 

Dann schUttelt man wiederholt mit Aether aus und lafit diesen 
verdunsten, wobei die Hippursiluie auskristallisiert. 

DaB es sich bei diesem und den vorhin genannten Verfahren um 
Hippurs’auie handelt und nicht um ein zufallig anwesendes anderes 
Produkt, das vermdgen die folgenden Chaiakteristika zu beweisen: 

Die geruchlosen, bittei lichen, weifien Kristalle schmelzen bei 
187,5° Sie bilden typische vieiseitige Pnsmen und Saulen, die sich 
leicht in heiBem Wasser sowie in Alkohol Ibsen. Beim schwachen 
Erhitzen im Reagenzglas schmelzen die Kristalle zu einer olartigen 
PlUssigkeit, die sich bei starkerem Erhitzen lot farbt und einen heu- 
artigen Geruch erlangt. Wird noch weiter erhitzt, so tritt der Geruch 
dei Blausaure auf Selbst Spuren von Hippursaure verraten sich 
durch den bittermandelolartigen Nitrobenzolgeruch, wenn man nach 
der Einwirkung von stalker Salpetersaure auf Hippursaure bei Siede- 
temperatur zur Trockene verdampft und den Riickstand in einem Glas- 
rohrchen erhitzt. Diese Reaktion von Lticke*) reprasentiert wohl den 
empfindlichsten Hippursaurenachweis ®). 

MeiBner u. Shepard, Untersuchungen uber die Entstehung der 
Hippursaure, Gattingen 1886, S. 11 u 108. 

s ) Llioke, Arehiv f. pathol. Auat 19 (1860) 196 

3 ) Siehe weitere Literatur tlber Hippursaure: H Schwarz, Landwirtsch. 
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Die katalytische Spaltung des Azetanilids und verwandter 
Antipyretika und deren Aethersauren 


Nicht geringere Bedeutung als der Ermittlung der HippursUure, 
welcbe aus dem Organismus selber stammi, kommt der Ermittlung 
ahnhch gebautei Kondensationsprodukte von Sauren und Aminen zu, 
welche dem Korper zu antipyretischen Zwecken einverleibt werden, 
wie z. B. dem Antifebrin (Azetanilid) C b H 5 — HH— CO— CH„ und dem 
Phenazetin (Azetphenetidid) : 


C,H- 


-NH-CO-CH.,. 


Der Nachweis der beiden genannten Fiebermittel lcomnit vor allem 
ftlr die Praxis in Betracht. 

Liittke hat aueh hier die Methode der Salzsaurespaltung 
in Anwendung gebracht. Das Azetanilid gelit nicbt als solches in 
den Harn liber, sondein findet sich im menschlichen Harn toils als 
Azetyl-p-amidophenol-Aethersckwefelsaure: 

HO— SO,— 0— C b H 4 NH— CO— CH„ 
teils als p-Amidophenolglykurons&ure: 

0=C-[CHt0H)]-C0-0C b H 4 -NH„ 


H 


oder als Azetyl-p- Amidophenolglykurons'auie *) : 

0=C— [CH(0H)] 4 — CO— 0— C b H 4 — NH— CO— CH„, 


H 


und aus diesen Yeibindungen entsteht beim ICocben mit Salzstiure 8 ) 


Versuchsstat. 54 (1845) 29; Bensch, Ann. d Chem u Pham. 58 (1846) 267; 
G-iegory, Journ. f. piakt. Chem 63 (1847) 125, van Tieghem, Ann. Sclent, 
de l'dcole noimale superieure [1] 4 (1864) 209; Bonath, Jouin f. prakt. Ohem 
[N.F] 9 (1874) 172; Conrad, Ebenda [N.F] 15 (1877) 243; Hansen, Jalires- 
berichtef Tieichem. 11 (1881) 116; Hexnuch, Sachsse, Pbytochemischo Unter- 
suchungen, Bd. 1, S. 101; Curtins, Journ. f. prakt. Chem 26 (1882) 149, van 
de Velde u. Stokvis, Archiv f expeum Pathol u Phaimakol. 17 (1883) 200; 
Kreusler, Landwhtsch Versuchsslat. 31 (1885) 310; Denigfcs, Compt rend. 
107 (1888) 662 

‘) Luttke, Pharm. Zentvalh. 31 (1890) 65. 
a ) Mflrner, Zeitschr. f. physiol. Chem. 13 (1888) 12. 

*) Nach Neubauer u Vogel, Analyse des Hams , 9 Aufl. 1890, S 355, 
kocht man zum Nacbweis des p-Amidophenols den Harn eimge Minuten mit V t Vol. 
stalker Salzsaure, nach welcher Zeit die Aethersohwefelsauie vollig zersetzt ist. 
Auoh das Amlm geht in den Harn als p-AmidophenolatherschwefeMure Uber. 
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das p-Amidophenol *) : 

NH 9 

I 


in 

Neubauer und Vogel 2 ) empfelilen ffir den Nachweis des p-Amido- 
phenols mit Hilfe der Indopbenolreaktion die folgende Arbeitsweise : 

Der mit Salzsaure gekocbfce Harn wird nach dem Brkalfcen mit 
wenigen Kubikzentimetei n emer 3°/oigen Pbenollosung versetzt, worauf 
man etwas verdllnnte Chromsaurelcisung oder aucb Chlorkalk oder 
Eisencblond binzufllgfc. Eine Rotfaibung der Fltissigkeit, welche 
beim Uebersattigen mit Ammomak (Filtrieren) in ein pr&chtiges Blau 
iibergeht, ist fttr p-Amidophenol bezeicbnend. Autenrieth 3 ) lcocbt 
den Azetanilidbain (50 ccm oder mehr) wenige Minuten mit konzen- 
tnerter Salzsaure, ttbers&ttigt mit Natnumkarbonat und schiittelt nacb 
dem Erkalten mehrmals mit Aether aus. An dem nach dem Ab- 
dunsten des Aetheis zurtlckbleibenden p-Amidophenol wird die Indo- 
pbenolprobe durcb tttchtiges Eochen mit 4 ccm rauchender Salzsaure, 
Zusatz von 2—4 ccm gesattigtem Karbohvassei nach dem Erkalten 
und tropfenweisem Zusatz von Chlorkalklosung ausgefllbrt. Es nimmt 
dann das Reaklionsgemisch eine schmutzig rot-violette Farbung an 
und beim vorsichtigen Ueberschichten mit Ammomak faibt sich die 
obere Schicht mdigoblau, was jedoch an und far sich ohne voraus- 
gegangene Rotviolettfarbung wegen der Eigenoxydation des Phenols 
unter diesen Bedingungen nicht beweisend ist. 

Um durcb ein Beispiel die praktische Wichtigkeit diesei Saure- 
katalyse zu illustneren, so gelange an den Sachverstandigen die Fi age, 
ob beim Verkauf einer Kuh die zur Ermittlung einer bestehenden Perl- 
sucht angestellte Tuberkulimeaktion dadurch zu einem negativen Aus- 
fall gebracht worden ist, dafi dem Tiere Antifebrin verftlttert wurde. 


*) Das p Amidophenol liifit sich aus dem schwacb alkalisch gemachten Harn 
mit viel Aether extrahieren. 

s ) Neubauer u. Vogel, loc. cit. 8.355. 

*) Siehe Autenrieths Kapitel. ,Der Nachweis der Gifte auf chemi- 
aohem Wege“, in Abdeihaldens Handb. d. bioohem. Arbeitsmethoden, Bd 5, 1912, 
II, S. 716, 717 
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Gr ego ire und Hendrick 1 ) scklagen das folgende Verfakren 
vor, um in dem Harn dei betreffenden Kuli das Antifebrin nachzu- 
weisen. Sie versetzen den fraglichen Harn mit Phosphorsiiuro bis zur 
sauren Reaktion und schiltteln nut Aethei aus Die atbensche Losung 
erh'alt emen genngen Wasserzusatz; dann wird der Aether vertrieben 
und zum Ruckstand em Yiertel seines Volumens Salzsaure hinzugefbgt. 
Das Reaktionsgennsch wird bierauf kurze Zeit gelcocht und nacb dem 
Erkalten 1 com Karbolwasser und emige Tropfen Ckloikalk zugegeben 
(Indopbenolreaktion). Eine Rotfarbung des Earns verrat die Gegen- 
wart yon Antifebrin, selbst wenn nur 1 : 100 000 vorkanden war. Die 
Farbung bleibt etwa bis zur 8. Stunde sekr intensiv, mmmt dann all- 
mahlich ab und verscb wmdet nack 24 Stunden voilstiindig. Es ist dieser 
Farbstoff jedenfalls identisck nut demjenigen, von welckem Dr age n- 
dorff a ) sckon 1887 angegeben kat, dafi er aus dem mit Salzsaure be- 
kandelten Harn durck Gkloroform oder Amylalkokol extrahiert werde. 

Eme Yorsckiift, welcke sick ebenfalls atif die SalzBaurebpaltung 
grllndet, gibt ferner Fulmer 3 ) an, um das giftigere Azetanilid im 
Pkenazetin nackzuweisen: 

Man kockt 0,1 g der Substanz 1 Minute mit 1 corn konzentrierter 
Salzs'aure, verdllnnt mit 10 ccm Wasser und flltnert. Zum Piltrat 
setzt man 3 Tropfen einer 3°/oigen Ckromsaurelcisung. Liegt reines 
Pkenazetin vor, so erh&lt man mit diesem Reagens eine dauernde 
rubiniote Farbe, wdkrend das Azetanilid einen dunkelgrunen Farbenton 
und die Aussckeidung eines grttnen, flockigen Niedeiscklages bedingt, 
dessen Menge approximate den Entscheid gestattet, wie viel Antifebrin 
im Pkenazetin entkalten war 

Erwaknt seien kier auck die folgenden Reaktionen auf Azetanilid 
und Pkenazetin 4 ): Man kockt ca. ^10 g Azetanilid mit 1 ccm Salzsaure. 
Nack dem Erkalten fttgt man 5 Tiopfen frisches Cklorwasser kinzu, 
worauf eine kornblumenblaue , allmahlick verblassende Parbung auf- 
tritt 8 ) Phenazetin gibt dagegen nach dem Erkalten seiner Losung 

>) Qregoire u Hendrick, Bull, de l’agsoc. beige des chinustes, aus 
Zeitschr d Allgein Oesterr. Apotheker-Vereins 58 (1904) 1248. 

a ) Dragendoiff , Chem. Zentialbl. [3. P.] 18 (1887) 1382 

3 ) Fulmer, Deut8oh-amerib. Apotheker-Ztg. 25 117. 

*) Bei den zur Unterscheidung des Pbenazetins von Antifebnn und Anti- 
pyrm geeigneten Salpeteisfi,uieproben von Autenrieth und Hinsberg, Arekiv 
d. Pharm 229 (1891) 450, wo es zur Bildung des oharakteristisclien gelbgefarbten 
Mononitrophenazetins C 0 H 3 (NO s )(OO 8 H B )(NHCOCH,) kommt, ist dagegen keine 
Wasserstoffionenkatalyse beteiligt. 

5 ) Beckurts, Anal. Chem f. Apothekei, 2. Aufl,, Stuttgart 1908, S 96 
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(in konzentnerter Salzsaure) mit friscbem Chlorwasser eme rotviolette 
Farbung, die beira Steben rubinrot wird 1 ). Pbenazetm lafifc sich aucb 
m dev Weise ermitteln, daB man es nut konzentnerter Salzs'aure zum 
Kochen eibitzt, die Losung mit der Sfachen Wassermenge versetzt und 
nack dem Erkalten und Filtrieren einige Tropfen ChlorkalklSsung hin- 
zufttgt. Es tritt hierauf eine karminrote Farbung auf, die bei Am- 
mouiakzusatz in Violett umscblagt 2 ). Man kann aucb die salzsaure 
Losung mit der lOfacben Wassermenge verdiinnen und eine 3°/oige 
Chromsaurelbsung binzufilgen, worauf eme rubinrote Farbung auftritt®). 
Zum Nacbweis von Azetanilid kann man endlicb so verfabien, daB man 
mit konzentnerter Salzsiiuie 1 Minute kocbt, erkalten lafit und bierauf 
eine geringe Quantitat Chlorkalkldsung binzuftlgt. Die auftretende 
Rotfarbung gebt bei Zusatz von Ammoniak in Indigblau iiber 4 ). Liegt 
Harn zur Untersucbung vor, so versetzt man denselben nut einem 
Viertel seines Volumens konzentrierter Salzsaure, kocbt auf und gibt 
nacb dem Erkalten einige Kubikzentimeter Phenollosung und etwas 
Chlorkalklfisung binzu s ). 

Die S&urespaltung des Harnindikans. 

Wie bei dem Nacbweis der genannten Fiebermittel im Harn die 
Salzsaure als bescbleunigendes Agens ffir die Zerlegung der Aetber- 
schwefelsauren verwendet wird, sokommtihr die namlicbe Funktion aucb 
zu bei der kliniscb auBerordentlicb wicbtigen Iudikanbestimmung “) ; 

') Beckurta, Anal. Chem. f Apotheker, 2. Aufl , Stutfcgait 1908, S. 99, 227 

■) Beckurta, Anal Chem. f. Apotheker, 2. Aufl., Stnttgait 1908, S. 99. 

’) Beckurta, Anal. Chem. f. Apothekei, 2 Aufl., Stuttgart 1908, S. 99. 

*) Beckurta, Anal. Chem. f. Apothekei, 2. Aufl., Stuttgait 1908, S. 226. 

5 ) Beckurta, Anal. Chem f, Apothekei, 2 Aufl., Stuttgart 1908, S 265. 

°) Da daa Indoxyl, welohes im Ham als gepaaite Schwefelaaure Tndoxyl- 
achwefela&ure (rndikan) erscheint, em Oxydationsprodukt des Indols . 



H H 

Indol Indoxyl 

ernes chavaktenstischen Pvoduktes der Darmfaulnis des Eiweifies, ist, so dient die 
Indikanbestimmung als Mafl ffir die Intenait&t der F&ulnispiozease im Darm. Die- 
selbe ist naturgenikfi um so grofier, je Ikngev die Verdauungspiodukte der Wirkung 
der Filulniabakterien auagesetzt aind. Bei Hmdernisaen, insbesondere im Bereich 
des Dfinnd arms — Hindernisae, die in einer einfaohen Kotstauung oder in einer 
Paaaageverhin derung infolge Gedarmverschlingung bestehen hSnnen — , findet 
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denn hier wird die Indoxyl- oder auch eventuell die Skatoxylsehwefel- 
saure m lhre Komponenten zerlegt. Das in Freikeit gesetzte Indoxyl 
wird dann durch Chlorkalk, Eisenchlorid oder Alkahpersulfat zu Indigo 
oxydiert und durck die auftretende Blaufarbung nackgewiesen. Auck 
kann das Indigblau duich Wdguug oder spektrophotometriscli oder 
kolorimetrisck bestimmt werden. Gewichtsanalytisck veiflihrt man am 
besten nacb der von Jaffe 1 ) angegebenen Vorsckrift. 

Handelt es sicb nur nm den qualitativen Nacbweis bzw. um die 
Prufung, ob der Indikangehalt veraehvt ist, so kann man sicb kierzu 
ebenfalls der Jaffdschen Probe bedienen, nach welcber dem zu unter- 
sucbenden Harn ini Reagenzglas die niimlicbe Menge konzentrierter 
Salzs'aure und dann ein Tropfen (bei negativem Ausfall tropfen- 
weise mebr) einer kalbgesattigten Chlorkalklosung hinzugeftigt wird. 
Docb mufi der Chlorkalkzusatz sehr sorgfaltig erfolgen, da scbon ein ganz 
kleiner UeberschuB dieses Oxydationsmittels hmreicht, um den entstan- 
denen Indigo sofort weiter zu dem geiben Isatin zu oxydieren, so daB es 
gar nicht zur Ausbildung einer Blaufarbung kommt. Dagegen er- 
scbemt es so gut wie unmdglich , Indikan nacb der 0 berm aye r- 
scben Probe zu tlberseben *). Aucb bier dient konzentiierte Salzs'aure 
zur Aufspaltung der In doxylscbw efelsaure. Das spaltende Agens fun- 
gieit aber zugleicb als Oxydationsmittel, da die zur Verwendung 
kommende Salzsiiure 4 g Eisencblond un Liter geldst entbalt. Dieses 
sog. Obermayerscbe Reagens wird dem Harn ebenfalls zu gleicben 
Teilen zugegeben und nach wemgen Minuten der gebildete Indigo 
durcb Schllttelu nut Chloroform extraluert. Im Prinzip vbllig analog 
den beiden soeben erwabnten Reaktionen ist aucb die weniger ver- 
breitete Persulfatprobe von A maun 8 ), die in der Weise ausgefilbrt 
wird, daB man zu 20 ccm Harn einige Tropfen reine Schwefelsaure, 
5 ccm Chloroform und danacb 5 ccm einer 10°/oigen Losung von 
Natviumpersulfat Na 2 S s 0 7 setzt, woiauf grtlndlick durchgescbttttelt 
wird Wie bei der Obermayerscben Probe erscbemt aucb bier das 
sicb absetzende Chloroform blau gefarbt. 

dahei infolge der Stagnation eine ausgiebige Indolbildung und dementeprecbend 
eine reichliohe Ausscbeidusg von Indoxyl un Harne statt. Fernei findet sicli 
bitufig bei schwcren Infektionskrankbeiten dei Indikangebalt des Earns stark 
vermehit, was unter andeiem mit der Bildung von Indol als Sfcoffweehselprodukt 
gewisser Bakterien in Zusammenhang atelien kfinnte. 

*) Jaffe, Pdagers Aichiv 0 (I860) 448; Zeitschr. f. anal. Chem. 10 (1871) 
126; Virchows Archiv 70 (1877) 78 

3 ) Obermayer, Wiener khn Wochensehr. (1-90) Ni 9 
i J ) Amann, Revue mud. de la Suisse lomande (1897) 449. 

Wolcer, Die Katalyso Anorgnnisohe Katnlysatoren. 
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III. Katalyse durch Wesseistoffionen. 


Der quantitativen Bestinimung des Indiltans wird ebenfalls die 
Oxydation des durch. Saurespaltung in Freiheit gesetzten Indoxyls zu 
Indigoblau zugrunde gelegt, und zwar hat sich auch bier das Ober- 
mayei sche Reagens vorzuglich bewakrt. 

Nach Wang 1 ) werden zu 800 com Ham 25—50 ccm emer 20°foigen Blei- 
azetatlBsung in Portionen angesetat und die Flttsaigkeit filtriert, 250 eem des 
Filtiats weiden mit dor namlichen Menge des Reagens von Obertnayer ver- 
setzt und eme Minute mit 30 ccm Chloioform lm Seheidetiichter ausgeschiittelt. 
Die Chloroformschicht wird abgelassen und das Ausschutteln mit fuschem Chloro- 
form so lange wiedeiholt, bis dasselbe favblos eischeint. Die veieinigten Chloro- 
foimextrakte werden hierauf dutch sukzessives Ausschlitteln nut Wassei (2— 3raal), 
danach mit l%oiger Natronlauge und zuletzt abermals nut Waraer gereinigt, 
durch Asbest filtnert, das Chloiofoim abdestilheit, dei Riickstand auf dem Wasser- 
bad getrocknet, noch warm mit 10 com konzentnertei Schwefelshuie veisetzt und 
durch 10 Minuten wllhiendes ErwStrmen auf dem Wasserbad in LBsung gebiacht. 
Die so gebildete LBsung von Indigoanlfosaure wird hierauf mit viel Wassei vei- 
dbnnt und von einer auf erne Oxalaameloaung von belcanntem Gehalt emgestellten 
Kaliumpermanganatlosung 3 ) bis zur Gelbfikbung dei Flussigkeit hinzugefligt 

Ant demselben Prinzip basiert feinei die Methode von Ellmger 8 ), bei 
weloher dei Titer der ungefahr 3°/oigen Pei manganatldsung, die zur Titration der 
Indigosulfoaaure *) dient, auf reines Indigotin emgestellt wird. 

Erwhlint sei, dafl H. StrauB 8 ) aucli ein kolonmetnsohes Verfahren zur 
Bestimmung des Indigblaus angegeben hat. 

Feniei kann man das durch die katalytische Indikanspaltung gebildeter 
Indoxyl durch die TJeberfuhrung m Indigrot: 
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veimitteh Isatinsalzsllure bestimmen. Diese von Bouma') ausgearbeitete Me- 
thode bedient sich zweier aufemanderfolgender Silurekatalysen, da dei Spaltungs- 
reaktion eine ebenfalls in Gegenwait von Sauren sich vollziebende Kondensations- 
reaktion 7 ) folgt. Nach dieser Methode wird das nach der Bleiazetatlallung er* 
haltene klare Filtrat '/* Stundc mit dem namlichen Volumen Isatinsalzskure B ) auf 

‘) Wang, Zeitsohr. f, physiol. Chem. 25 (1898) 406, 27 (1899) 185, 28 
(1899) 576. 

3 ) 5 com einer 3°/ooigen Kaliumpermanganatlosung + 195 ccm Wasser. Dor 
Osakiturewert der TiterlBsung hefert mit 1,04 multipliziert die Indigomenge. 

3 ) Ellinger, Zeitsohr. f physiol. Chem. 38 (1903) 192. 

*) Der wie bei der vorigen Methode gewonnene lndigorilckstand wird eben- 
falls durch 10 ccm Schwefekhure m die Indigosulfoshure iibergefiihrt , worauf 
100 com Wasser hinzugefligt werden. 

s ) H. StrauB, Deutsche med Wochensclir 29 (1902) 299. 

') Bouma, Zeitsohr. f. physiol. Chem. 32 (1901) 82, 39 (1908) 856. 

T ) Siehe lm folgenden. 

8 ) 20 mg Isatin punss. Merck, in 1000 com reinster konzentnerter Salzs&ure. 
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dem Wasserbad behandelt und nach dem Abkiihlen 3m al nut je 30 ccm Chloro- 
form extrahiert. Die Chloroformextiakte werden sorgfilltig m «n KSlbchen ab- 
gegossen, das Chloroform auf dem Wasserbad abdestillieit, dei Ruckstand 2 Stunden 
bei 110° getiocknet, Reste deg Reagenses dutch melumaliges Waaclien mit heiflem 
Wasser eliminiert, wieder getracknet und der nut Schwefelssiuie aufgenommene 
Rdckstand mit Permanganat tituert, nachdem die Permanganatlosung zuvor auf 
rentes Indtgiot eingestellt worden let. Bet dei Berechnung datf ntrht vergessen 
werden, dafl nut die Htllfte des gebitdeten Indigrota dent Tndoxyl entstammt. 
Dieae Methode tst yon Bouma 1 ) selbst mit Hilfe oinei Indigiotstandaitlosung 
in ein handhcbes und genau arbeitendes kolorimetnsches Verfalnen nmgewan- 
delt worden. 

Auch aus Indoxyl allein lafit si eh Indigrot gewinnen und diese 
Umwandlung geht sehon vor sick beim Erkitzen des Hams fill- siclx 
allein oder in Gegenwart von Salzsauie; nocb besser aber begreiflicher- 
weise bei Zusatz der oxydierend wiikenden Salpetersauve, deren sick 
Rosin 2 ) zur Darstellung des Indigoiots aus Harn bedient. Giaco- 
sas a ) Farbstoff, der ebenfalls durch Eimvirkung von Sauren auf Harn 
entsteht, sowie das Uiosein, welches Nencki und Sieber 1 ) ini 
pathologischen Harn und Rosin ®) auBerdem ini Harn von Gesunden 
durch Zusatz von Mmeralsauien erhielten , sind hier ebenfalls zu er- 
wahnen, konnte man dock bei der Analogic der Darstellung des Uro- 
sems ®) (Saurespaltung und Oxydation durch ein gleichzeitig anwesen- 
des Oxydationsmittel: geiinge Mengen Chlonvasser, Ohloikalk oder 
Nitnt) veisucht sein, hier auf die namlicke oder auf eine verwandte 
Uisacke der Farbstoffbildung zurbkzugreifen. Um einen Farbstoff der 
Indolgruppe scheint es sich dabei wenigstens zu haudeln, da nach 
Herter 7 ) als Chromogen des Uroseins, — welches wahrscheinlich 
auch mit dem irrtiiralickerweise als Skatolrot bescbiiebenen unter 
ahnbehen Bedingungen aus dem Harn entstehenden Farbstoff iden- 
tisch ist, — die Indolessigsaure fungiert 8 ). Verwandt sind vielleicht 

’) Bouma, Deutsche med. Wocbenschi. 28 (1002) 705; siehe feiner Ve- 
rum, Zeitschi. f. pbysiol. Chera. 45 (1005) 459. 

а ) Rosin, Virchows Atcbir 123 (1891) 519. 

*) Giacosa, Ann. chtm. farm. [4] 3, 201; Ber. d. chem Ges , Ref. 20 
(1887) 893; Jahresber. f. Tietobem 1886, 213 

*) Nenoltt n. Sieber, Jouin. f. prakt. Chem. [2] 26 (1882) 333. 

б ) Rosin, Zentralbl. f. klm. Medizin (1889) 510. 

°) Rosin, Zentralbl. f. klm. Medizin (1899) 510; Deutsche med. Wochen- 
schrift 40 (1893) 51; siehe auch Heiter, Joum. Biol. Chem. 4 (1908) 289. 

7 ) Herter, Journ of Biol Chem. 4 (1908) 258. 

") Siehe Naheies iiber die letztgenannten Parbstoffe in dem vonSamuely 
bearbeiteten Abscbnitt: Tieriscbe Pigmente und Parbstoffe, in Abderbaldens Hand- 
bucb d bioebem. Arbeitsmetboden, spez. Teil, Bd. 2, 1910, S. 741, 754, 755. 
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auch die Melamine, zu deren Darstellung die katalytische Methode 
der Hydrolyse mittels Sauien benutzt werden kann 1 ). 

Die Katalyse hocbmolekularer Ester. 

Die Saurospaltung des Indikans, die von der analytischen Chemie 
in ausgiebiger Weise veiwendet wil’d, repi asentiei le schon einen spe- 
ziellen Fall der Esterkatalyse, deren Theorie mit derjenigen der Robr- 
zuekerinversion in den wesentlichen Punkten zusammenfallt. Es war 
daher in diesem Zusammenbang, wie aueh schon bei der Bestimmung 
der Wasserstoffionenkonzentration lm Magensaft (dies Kapitel) sowie 
lm allrjemeinen Teil schon so oft Gelegenheit geboten, auf dieses 
wichtige Kapitel der Wasserstoffionenkatalyse emzutreten, daB an 
dieser Stelle liieht noch einmal auf die emfacbe Esterspaltung zurtick- 
gegriffen werden soli Dagegen kann an den durch H'-Ionen be- 
schleunigten Hydrolysen komplizierter gebanter Ester, wie sie im 
lebenden Organismus als eine der wichtigsten aufbauenden Gruppen 
vorhanden sind, um so weniger vortlbeigegangen werden, als die Be- 
stimmung dieser Stoffe eine Aufgabe ist, die an den biocbemiscben 
Analyti'ker b'dufig herantiitt. Fhr die in quantitativer Hinsicht domi- 
nierenden Stoffe, welche der ei wahnten Kdrperklasse angebdien, die 
Fette, kommen alierdings Methoden im Gebiet der Wasseistoffionen- 
lcatalyse kaum in Frage. Um so gibBeie Bedeutung kommt diesem 
Modus der Aufspaltung bei den Lipoiden zu, die einen mcbt un- 
betracbtlichen Anteil am Aufbau aller Zellen, namentlich aber der 
Gehimzellen besitzen. So ist es ein dem Biochemiker woblbekanntes 
Kennzeicben aller Cerebroside, daB sie beim Kochen nnt verdflnnter 
ScbwefelsiLure Galaktose ubzuspalteu vermbgen 3 ), und auch gleicb- 
artige Spaltungen nnt Salzsaure, wie beim Aminocerebnninsaure- 
glykosid 3 ), und Salpeteisaure 1 ) sind baufig durchgefUbrt worden. Als 
Spaltpiodukte konnten ferner bei dem Pbosphatid von Cousin 5 ) (Ke- 
pbalin) festgestellt werden : Cholin, Glyzerophospliorskure, Steannsaure 
und unge3dttigte Sauren der Linolsaurereihe. Die quantitative Be- 

') Siehe dai fiber das in voiiger Fufinote zitierte Kapitel in Abdeihaldens 
Ilandb , S. 764. 

2 ) Siehe das von Ciaiuer behandelte Kapitel 1 Darstellung und Eigen- 
sclmften dei fur die Nervengewebe cliai akteristischen Lipoide, in Abderhaldens 
Hnndb , spez, Teil, Bd. 2, 1910, S. 784, 798. 

’) Loc cit. vonge Fufinote, S. 789 

4 ) Loc. cit. vorigu Fafinote, S. 788 

’) Cousin, Jonin. Pharm. Chun. 24 (1900) 101. 
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stimmung der Cerebroside beruht nach der von Koeb ') nusgenvheiteten 
Method© auf der erwahnten Abspaltung del Galuktose nnt Hilfe der 
Saurekatalyse und auf der nachhevigen Ermittlung der Menge dieses 
Spaltproduktes. Nach Kocb verfahit man dabei f'olgendermafien : 

Der Niederschlag der Lipoide*) wird abfiltnerfc, gewaschen, m heifiem Al- 
kohol geldst und in emen 200-ccm-Kolben veibracht. Danach wird der Alkohol 
veidampft und der Riickstand 20 Sfcunden am RtSckfluflktihlei nut l"/oiger Salr- 
saure gelinde gekocht. Hieiauf bnngt man doa Beaktionsgeuiiseli in einen Mefl- 
kolben und versetzt nnt einer gesftttigfcen NatiimnsnlfutloBung, big die Fhlssigkeit 
rasch und klar fdtuert. Eiu bestimmter Teil der FlUssigkeit v\ ird dann nnt 
Natronlauge neutralisieit, nnt 10— 20 ccm Fehlingschei Ldsung veisetzt, ttlier 
freier Flamme zum Koclien erliitzt und danaeli mehrere Stunden auf dem Wasser- 
bad erw&rmt. Der grobkdrnige Niederschlag vom ICupfeioxydul wird hieiauf in 
bekannter Weise gesammelt, gewaschen, getrocknet, geghlht , gewogen nnd aus 
einer von Koch angegebenen Tabelle die einer bestimmten Galnktosemenge ent- 
sprechende Ceiebron-, Cerebun-, Homoceiebnn- oder CcrebunsiUu equantitllt ab- 
gelesen 8 ) In derselben Weise wird ancb nach Noll 8 ) das Protagon quantitntiv 
bestimmt, nur erfolgt seine Bestimmnng aus der Galnktosemenge nach einer 
eigenen Tabelle*). 

Nocb zalilreiche andere Esterspaltungen lieBen sicb bier an- 
fflbren, wie z. B. die Hydrolyse des Apoatropins zu Tropin und 
Atropasaure, die sich in Gegenwait von Situren neberi der Isomeri- 
sierung des Apoatropins zum Belladonnin vollzieht °). Docb smd 
diese Keaktionen analytiseb von geringer Wiebtigkeit. Eiwabnt sei 
hier nur die Hydrolyse des Colchicins zu Colcbicein und Metbylalko- 
hol, die sicb beim Kocben mit schwefels'aure- oder salzsaurehaltigem 
Wassei nach der Gleichung: 

*) Koeh, Amer. Jonrn. Physiol. 11 (1904; 303. 

*) Der nach der Alkohol-Aethei extraktion veibleibende Rttckstand wird mit 
Wasser hhohstens 24 Stunden sich selbst (ibevlassen. Nach der UeberfQlnung in 
emen Medkolben wird kraftig gescliilttelt, 1 — 2 ccm konzentrieite Salzsauie und 
2 — 4 ccm Chloioform zugeaetzt, nochmals geschuttelt , zur Maike aufgefUllt und 
nach dem Absetzen (3—14 Tage), das durch zwUckbleibende Alkohoheste von 
der Extiaktion her verzogert wird, der Niederschlag in der oben angegebenen 
Weise wetter verarbeitet. 

*) Siehe die Tabelle in Abderbaldens Handb., loc. cit Rpez. Teil, Bd. 2, 
1910, S. 811. 

*) Noll, Zeitsobi. f. physiol. Uhem 27 (1899) 370. 

*) Abderhalden, loo. cit vorletrte Fuflnote, S 813. 

o) glebe darttber das von Julius Schmidt beaibeitetc Kapitel . Metboden 
zur Darstellung von Alltaloiden, in Abderbaldens Handb , loc. cit. spez. Teil, Bd 2, 
1910, S. 928, wo sich auch die von Ladenbuig, Ann d. Chem 217 , 290, be- 
werkstelbgte Gegemeaktion, die Sjnthese des Atiopanins aus den Komponenten 
mittels Salzstlure angegeben findet. 
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C 28 H 2 r ) NO # 1 ) + H a O = C 41 H as N0 B + CH # OH 
Colclucin Colohioein Metbylalkohol 

vollziebt und die weitere Spaltung des Colcbiceins durcb starlce Salz- 
saure zu Trimetbylcolchicinsiiure und Essigsaure 2 * ) , da der bekannte 
Naohweis des Colchicins dureh die intensive Gtelbfarbung seiner w'afi- 
rigen Losungen bei Zusafcz von wenigen Tropfen einer Mineralsaure ®) 
init der Saurekafcalyse des Colchicins in Zusammenhang stehen konnte, 
nnd ahnliche Verbaltnisse dtlrffcen anch yorliegen bei der Digitoxin- 
reaktion von Kiliani 4 ), da aucb hier in Gegenwavt von alkoholischer 
Salzsaure eine Hydrolyse des Digitoxins zu Digitoxigenin und Digi- 
toxose sfcattfindet s ) : 

C»*H M O n + H a O = C M H ?s 0 4 + 2C (J H 1S 0 1 . 

Digitoxm Digitoxigenin Digitoxose 

Die Kondensationskatalysen. 

Aufier den im vorangegangenen behandelten, durch Wasser- 
stoffionen katalytiscb beschleunigten Spalfcungsreaktionen bedient sicb 
die analytiscbe Chemie aucli der Kondensationskatalyse. 


1. Die innere Anhydrisierung. 

Den einfaebsten Fall dieser Art reprasentieit die intramoletulare' 
Wasserabspaltung. Als typisebe Beispiele bierfiir konnen die Lakton- 
bilduug und die Umwandluug der Oxymethylbenzoesaure in Pbtalid 
angefiibrt werden. Analytiscb kommen jedocb diese im allgemeinen 
Tcil (S. 160, 209, 210, 211, 248, 398, 493) envabnten Yorgange 
kaiun in Betracbt. Wiobtiger ist in dieser Hinsicbt die Anbydrisierung, 
welche das Kreatin beim Erwiirmen mit Mineralsauren erleidet: 


*) (CH s O) a C 15 H 0 <^-CO~CH s . 

2 ) Sielie Autenrieth, Der Nachweis der Gift© auf cbemischem. Wege, in 
Abderhaldens Handb d. biochem. Arbeitsnaethoden, Bd. 5, 1918, II, S. 711. 

3 ) Autenrieth, lac. cit. vonge Fuflnote, S. 778 

*) Kiliani, Ber. d. cbem, Gee. 24 (1891) 340, empfiehlt, erne Spur Digi- 
toxin in 3—4 corn einer Miscbung von 100 corn Emesssig und 1 com 5°/#iger Fem- 
eulfatlBeung aufzulbsen und mit einem Gemisch, das auf 100 com Schwefelsfture 
1 ccm 5°/»ige FerrisulfatlSsung enthalt, zu unterscbicbten , vrovauf zunaohst die 
Beriihmngszone dunkel ei'Bcheint; bieiauf entwickelt sich erst ein blauer Streifen 
und allmillilich eiaoheint die Eisessigschicht mdigoblau gefdrbt. 

“) Autenneth. loc. cit vorletzte FuBnote, S 802. 
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Kieatin Kieatin m 


Das so gebildete innere Anhydrid, das Kreatinin, kommt gleieh 
wie das Kreatm im Harne vor, tmd beide Korper konnen miteinander 
verwechselt werden. Um zu entscheiden, welch er von beiden vorliegt, 
empfiehlt sich die Anstellung der un vorigen Kapitel (S. 45, 46) be- 
sprochenen Weylscbea Kreatininreaktion. Fiillt dieselbe negativ 
aus, so werden die fraglicken Kristalle in einer geringen Menge ver- 
diinnter Salzs'aure gelosfc, die Losuug stark eingoengt, mit Wasser ver- 
diinnt und bierauf erst mit yiel essigsaureni Natrium und dann mit 
eimgen Tropfen Cblorziukldsung veisetzt. War die Ausgangssnbstanz 
Kreatin, so fallt nun Kreatinin-Clilorzink kristalliniscli aus. 

2. Lie Xondensation verschiedener Molekiile. 

Lie Esterbildung mittels SalzstLure als Katalymtoi. 

Unter den Kondensationsreaktionen, bei denen sich mekrere Mole- 
kttle beteiligen, sind an erster Stelle die katalytischen Esterifizie- 
rungen zu nennen, welche Sauren in alkoholischer Losung in Gtegen- 
wart von Salzsaure erleiden. DaB das namliche Agens, die Salzsaure, 
sich sowohl spaltend wie syntketisierend gegenllber dem Ester ver- 
halten konnte, erregte in Mheier Zeit viel Kopfzerbrechen Yon 
Sapper 1 ) sind zur Aufklarung dieses scheinbaren Widersprucbs syste- 
matische Yeisucbe angestellt worden, welche dazu fuhrten, die Ab- 
hangigkeit der Emwirkung von der Menge der Siuire und die zu- 
nehmende Yerlangsamung der Realction [sowie einzelne lconstitutive 
Emfldsse festzustellen, ohne daB jedoch der Zweclc, zu welchem die 
Yersuche in Angnff genommen waren, erreicht wurde. Sapper suchte 
sich in Anleknung an die Theorie von Friedel mit der Yorstellung 
zu helfen, dafi sich erst das Haloidanhydnd der Siiure bildet und 
daB sich dieses hierauf mit dem Alkohol umsetzt, so wie Ostwald 
bis zur experimentellen Prttfung dieser Theorie in semem Institut 
durch Tafel 2 ) umgekehrt die intermediate Bildung von Halogenalkyl 
in Betracht gezogen bat 8 ). 

J ) Sapper, Ann. d. Chain. u. Pbarm. 211 (1882) 178 

a ) Loc. cit. im Kapitel: Definition und Qesetze der Katalyse im Allg. Tell, S, 1891 

s ) Wie der Esterspaltung durch Sburen erne Esteieynthese entspricht [aieho 
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Die Anwendung der Esterifizierung zur Bestunmuag von 
Harz m Seife. 

Was die analytiscbe Anwendung der Eaterbildung betrifft, so 
haben Evans und Beacb *) sowie T wifcebell 2 ) hierauf eine Bestim- 
mungsmethode von Harz in Seife gegrttndet 3 ), welche sich auf den 
Umstand stiitzt, dafi in einem Gemisck von Harz mit Fettsauren in ab- 
solut alkoholischei Losung *) nur die letzteren einer Estenfikation durcb, 
Ohlorwasserstoff znganglicb sind. Die einzuhaltende Vorschrift lautet: 
auch Petersens Arbeit uber die Metbylesterbildung, Zeitschr. f. physik Chem ' 
16 (1895) 885J, so sollte man duroh Stturen moht nur die Spaltung der Poly- 
saccharide, sondeva auch deven Aufbau bewerkstelligen kOnnen. Eine hierher- 
gebbrige Beobaclitung iat auch schon von Mas cuius u. Arthur Meyer, Compt. 
rend 92 (1881) 528, mitgeteilt woiden, welche aus Glukose, konzentriertev Scbwefel- 
sHure und absolutem Alkohol emen dextiinaitigen, weiflen Niedeischlag eihaltcn 
haben, und in ap&terer Zeit sind weitere Angaben ttber Revei ai onadextrin e usw. 
hinzugekonnuen, so dal) an deni Vnrhandensein dieser theoretisoh zu erwaitenden 
Eischeinung heute wolil lcauni mehr zu zweifeln 1 st Erinnert sei ferner daran, 
daB ffir die analogen Fermentwirkungen deravtige Synthesen m verschiedenen 
Fallen beobaehtet und als Reveraionsphnnomen mterpretiert worden sind So 
wurde von Cremer, Bar. d ehem. Ges. 32 (1899) 2062, die Neubildung von Gly- 
kogen bzw. nacli den Ergebmseen der spilteren Forschung eines anderen hbheren 
Kohlenhydrats in nut Fruktose veraetztem HefepieBsaft feBtgestellt, und Buchner 
(Buchnei-Hahn, Die Zymasegarung, Untersuchungen tiber den Inhalt der Hefe- 
zellen nnd die biologiscbe Seite des Gftrnngspioblems, 1 Aufl , Mttnchen 1908, 
S. 56) war es, der diese Erschemung mit einem revevtieienden Enzym in Zu- 
sammenhang gebracht hat- Hieiher gebort auch dei von Haiden u. Young, 
Ber. d. chem. Ges. 37 (1904) 1067 Bowie Buchner u. MeiBenheimer, Ebenda 
39 (1906) 8201, gel'hlute Beweis, daB bei der alkoholisuhen Garung ein Teil des 
Zuckers zu einem htiheien Polysaccband aufgebaut wird, sowie die zahlreicben, 
im letzten Kapitel des Ally. Tells und im folgenden Band (Feimente) angefdhiten 
ahnlichen FAUe. 

*) Evans u. Beach, Ainer. Chem. Joum. 17 (1895) 59. 

*) Twitchell, Journ anal, appl. chem. 5, 873. 

a ) Auch von Gladding ist erne TiennungBmethode von FettsBuien und 
Harzsauren angegeben worden. Es schemt jedoeh, dafl dieselbe weniger gunstige 
Resultate liefert. Wenigatens haben Ulzer u. Defris (Fufinote 2 folgende Seite) 
bei der Trennung der FettsAuren und Hamiiuren eines Angola- und eines Cowne- 
Copals die Gladdingsche Methode nicht quantitativ ausffihrbai bef unden. Auch 
gibt Archbutt, Analyst 20, 6, an, daB man bei der Glad din gacben Jlethode 
die alkoholiscbe Losung nur dann direkt benutzen darf, wenn die Seife nicbt 
iiberfettet ist, in welchem Fall das Nentralfett erst duroh Koclien mit alkobolischem 
Kali verseift oder mit Aether entfernt warden mufi. 

4 ) Siehe ttber Esterifikation Mensehutkin, Journ. d. rusa. phys.-ohem. Ges.l 
(1882) 162, und Ally. Teil im Kapitel; Konstitutive Emflttsse in der Katalyse, 
S. 484 ft 
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Man bringt 2—3 g tier zu imteisuchenden Miscbung von Fett- 
sauren nnd Harz nnd das lOfache Volumen absoluten Alkohol in ein 
Kolbeheu und leifcet bei sorgfiiltiger Kiihlung (Wasser und Eis) einen 
mafligen Strom von trockenem Oblorwasserstoffgas kind inch. Each 
etwa "/* Stunden wird kein Cklonvasserstoff mehr absorbing nnd an 
der Oberflache der Flilssigkeit sebeiden sich die gelnldeten Ester ab. 
Nun nimmt man den Kolben aus dem Kiihlwasser beraus, lafit ibn 
J /2 Stunde steken, verdUnut den Inhalt mit dem bfachen Volumen 
Wasser und kocbt so lange, bis sicb das Harz und die Ester m emer 
Scbicbt an der Oberflache gesammelt haben und die Ldsung lilar 
ersobeint. Dann gibt man Petiolatker binzu, gieBt das Gauze in einen 
Sobeidetricbter, sphlt den Kolben mit Petrol&ther nacb und lii-Bt die 
saure Ldsung abflieflen. Die etwa 50 ccm betragende Petrolatber- 
losung wird zuerst mit Wasser gewaschen und dann mit einer Miscbung 
von 5 g Kalilauge, 5 ecm Alkohol und 50 ccm Wasser geschttttelt. 
Dabei wird das Harz verseift und gebt in die waBrige Ldsung, welcbe 
abgelassen wird. Dieses Ausschtltteln mit Kalilauge mufi dfters 
wiederbolt werden 1 ). SchlieBlich wascht man nocb mit Wasser nacli, 
gibt das Wascbwasser zu den vereinigten Harzlosungen binzu und 
versetzt diese mit S'dure , um das Harz abzuscheiden. Hievauf wird 
das Harz gesammelt, getrocknet und gewogen. 

Statt Petrolather kann man auch, wie cs Twitch ell tut, ge- 
wdhnlichen Aether verwenden, die atberiscbe Ldsung mit Wasser 
wascben, bis das W aschwasser nicbt mebr sauei reagiert, und bierauf 
50 ccm neutralen Alkohol binzugeben Die Menge der Harzsauren 
1'aBt sicb dann mit Normalnatron titiimetriscb bestimmen. 

TJlzer und Defris 8 ) haben bezilglich der Trennung von Fett- 
s'auren und Harzsauren darauf aufmerksam gemacbt, daB die Schel- 
lackbarzsauren gewissermafien eine Mittelstellung zwischen den Harz- 
sauren und den Fetts’auren einnebmen, mdem sie in alkoboliscber 
Ldsung durcb Salzsaure zum Teil in Ester tlbeiflllubar smd. 

Die Anwendung der Esterbildung bei der Bestimmung der 
aus Eiweifi abgespaltenen Monoaminosiluren. 

Des weiteren bat dieses Piinzip der Esterifizierung Emil 
Fischer 3 ) m den Stand gesetzt, Glykokoll, d-Alanin, d- Valin, 1-Leucin, 
») Andeienfalls findennach Lewkowitch, Journ Soc. Chem. Ind. 12, 503. 
sowie Evans u Beach (loo. eit) VerluBte statt. 

2 ) tTIzer u. Defris, Zeitschi. f. anal. Chem. 30 (1897) 24. 
s ) Emil Fischer, Zcitschr. f. physiol. Chem. 33 (1901) 151 
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1-Piolin, 1-Asparagmsaure , d-Glutaminsaure, 1-Senn und 1-Phenyl- 
alanin aus dem Rilckstand des filtnerten und eingedampften Hydrolyse- 
gemisches J ) dei EiweiBkorper zu isolieren. Man verfahrt dabei in 
der Weise, daB man diesen Riickstand, der nicht fest sein davf, mit 
dei* 3fachen Gewichtsmenge absoluten Alkohols ilbei giefit und bis zur 
Sattigung gasformige Salzsaure emleitet 8 ). Urn eine quantitative Ge- 
wmnung des Aminosaureesters bandelt es sich dabei nicht. Doch kann 
mail durcb erne wiederholte Veresterung die Ausbeute erbeblich ver- 
bessern 8 ). 

Weitere Ammidmgen der Esterbildung in Gegenwart von Sduren. 

Die eben erwabnten Anwendungen stellen jedoch nur einen ge- 
ringen Brncbteil all jener Palle dar, wo die katalytiscbe Esterifizierung 
der analytischen Chemie im engeren und weiteren Sinn Dienste zu 
leisten vermag, Schon im ersten Kapitel dieses Bandes konnte auf 
eine sehr bemerkenswerte analytische Anwendung dieser Metbode bei 
AnlaB der Besprecbung der Wasserbestimmnng im Alkobol hinge- 
wiesen werden. Allerdings ist beim Aetbylalkobol der EinfluB des 
Wassers auf die Diobte so grofi 4 ), daB, wie Kail an 6 ) scbon 1909 
angegeben bat, bei Wassergebalten ilber 0,1 °/o die realctionskinetiscbe 
Melhode weniger zu leisten vermag als die Bestimmung der Wasser- 
beimisobung auf Grand des spezifiscben Gewiebts, und daB dieser 
letzteren Methode auch bei genngeien Wassermengen als 0,1 °/o die 
reaktionskinetiscbe Bestimmung mcbt Uberlegen ist, hat Kailan b ) 
neuerdings erwiesen. Docb hebt er zugleicb die guten Leistungen 
der katalytiscben Wassei bestimmung bei all den Medien kervor, wo 
der Wassergehalt die Dicbte in geringerem MaBe beeinfluBt. Perner 
dtirften die giundlegenden Arbeiten Wegscheiders aucb in analy- 
tiscbei Hmsiobt eine reiche Fundgrube bilden, ungeacbtet dessen, daB 
Wegscbeider nur den lein wissensebaftlicben, nickt den praktiscben 

*) Sieho im voihargelienden. ! 

a ) TJeber die Details der Methode und die weitere V erarbeitung 1 auf be- 
stiramte Amraos&nren sielie Abderhaldens Handb. d. bioohem Arbeitsmethoden, 
Bd 2, 1910, S. 473 

3 ) 1 jOC cit. vonge Euflnote S 484 und Abderlialden, Zeitsehr. f. physiol. 
Chem 37 (1903) 484, 499 

■*) Spezifisches Gewieht des absoluten Aethylalkobols bei 25° = 0,78513 

r ‘) Kailan, Zeitschi. f. Elektrocbem. 18 (1909) 106: vgl. femer Gold- 
schmidt, Ebenda 12 (1906) 432. 

°) Kailan, Ber. d. chem. Ges 44 U912) 2881. 
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Standpunkt bei seinen schonen, auf streng mathematischer Basis ruhen- 
den Untersuchungen im Auge gebabi bat; denn Esterifizierungsdaten, 
die in so bobem Mafle zur Charakterisierung einer Substanz geeignet 
sind, miissen sicb aucb zur Identifizierung und Unteiscbeidung von 
Stoffen oder Stoffgruppen tauglicb erweisen. Ein Beispiel hierfttr bietet 

Die Anwendnng der Esterbildung zur Unterscbeidung von 
Karbons&uren und Sulfosauren. 

Es ist das Yerhalten der Karbons'&uren und der Sulfosauren bei 
der Esterifizierung nacb Wegscbeider und Margarete Furcht 1 ) 
ein durchaus verscbiedenes , so daB daraus ohne weiteres auf die 
Natur der vorliegenden Sauren gescblossen werden kann. W&hrend 
sicb die Ester der Beuzolsulfosaure, z. B. C B H,S0 2 0CH 3 , durch Ein- 
wirkung von Alkobol auf die Saure in der Hitze unter keinen Urn- 
standen darstellen lessen, da gebildeter Ester sofort mit dem Alkobol 
unter Aetberbildung 2 ) und Rtlckverwandlung zu Benzolsulfosaure weiter 
reagiert, entsprecbend der GUeicliung: 

C 8 H b SO 9 O0H 3 + CH,OH = O b HjSO g OH + (CH 3 ) 3 0, 
lassen sicb Karbonsauren, bei denen nicbt die gleicb zu besprecben- 
den „sterischen Hinder ungen “ im Spiele smd, glatt esterifizieren, und 
zwar kommt in diesem Zusammenhange vornebmlicb die Esteiifizie- 
rung durch Behandeln der alkobobscben Losung der Sauren s ) mit 
Cblorwasserstoff in Frage. Die Fabigkeit zur Aetberbildung, welche 
der freien Schwefels'aure eigenttimlick ist und damit im Zusammen- 
bang stebend das Unvermogen, Ester nacb der angegebenen Methode 
zu bilden, scbeint sicb bei alien Derivaten der Scbwefels'aure mit in- 
takter S0 2 OH-Gruppe wiederzufiuden , soweit das bisher auf diesen 
Punkt bin geprlifte Material diese Verallgemeinerung gestattet. Dem- 
gemaB stellten denn aucb Wegscbeider und Margarete Furcht 

') Wegscbeider a. Margarete Furcht, Sitzungsbei. d. kaiserl. Akad. 
d. Wiss, math.-naturw. KL, Abt. II b 111 (1902) 890 (Sep). 

s ) Die Aetherbildung mit Hilfe yon Benzolsulfowureester bat Krafft stu- 
diert. [Siehe Krafft, Ber. d. cliem Ges. 25 (1892) 2256; Krafft u. Roos, 
Ebenda 26 (1893) 2823; Krafft, Lehrb. d. oig. Cliein., 3. Aufl., Leipzig u. Wien 
1901, S. 498; siehe feiner Kastle u, Murrill, Amer. Obem. Jonrn. 17 (1895) 290] 
*) Man kann aucb die Sauie im Statu nascendi zur Einwirkung auf den 
Alkohol bringen, indem man sie aus ihren Salzen durch den emgeleiteten Chlor- 
wasseistott in Freiheit setzt. So haben Wegscheider und Furcht die m- 
SulfobenzoeaHura in der Weise estonfiziert, daB sie 20 g ibres Natiiumsalzes nut 
100 g absolutem Methylalkohol iibergossen nntl zundchst in der KiUte, liierauf bei 
Wasserbadtemperatur 5 Stunden Chlorwasserstoff einleiteten. 
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bei der Veresterung voii m- und p-Sulfobenzoesaure, sowie der 
o-Nitro-p-Sulfobenzoes'aure , nacli dev katalytischen Methode, die 
interessante Tatsacbe fest, dafi die Sulfogruppe vollig intakt bleibt. 
Von den drei moglichen Estern, dem Neutralester, der (/-Estersaure 
und der (3-Estersauie, entsteht daher direkt nur die letztgenannte mit 
veresterter Karboxylgruppe : 

0 „ ^SO s OH 
°«' U ^COOCH 3 ‘ 

Auch die Gegenreaktion zeigt bei den Karbonsaureestern und den 
meist nur durcb Emwirkung von Jodmetbyl auf die entsprechenden 
Silbersalze erhaltlichen Sulfosaureestem typische Unterscbiede , deien 
analytische Yerwertbarkeit evident iBt. Schon die Wirknng des 
Wassers allein drllckt diese Verschiedenartigkeit aus. Die leichte- 
Reaktionsfilliigkeit der Alkobole mit den Sulfoestern findet sicb nucb 
bei dem Grundtyp der Alkobole, dem Wasser, wieder, das in einer 
der Aetherbildung analogen Reaktion den Ester verseift: 

C b H 3 — SOj,— OC, H 0 + HOH = C 0 H,-SO g OH + C 2 H r ,OH. 

Die Verseifungsgeschwindigkeit ist weit gioBer als bei den Karbon- 
saureestern. Die Verseifungskonstaute der Sulfosiiureester durcb 
Wasser allein erwies sicb bei dem von Wegscheider und Furcbt 
angestellten Yergleicb sogar als 15mal grofler als die Veiseifungs- 
konstante des Benzoesaureesters durcb Salzsauie Die Hydrolyse des 
Sulfos&ureesters wild 1 m tlbrigen nacb Wegscheider 1 ) moht duicb 
Wasserstoffionen katalytiscb bescbleunigt, was ein weiteies sehr 
cbarakteristisches Unterscbeidungsmerkmal filr die beiden Esterarten 
abgibt. Es handelt sich somit um die Gegensiitze: 

Karbonsaureester: durcb Wasser allein: sebr langsame Verseifung, 

durch Wasser + Wasserstoffionen: rascbe Verseifung. 
Sulfons'aureester : durcb Wasser allein: rascbe Verseifung, 

durch Wasser + Wasserstoffionen nicht rasoher als 
Sulfonsiiureester ohne Wasserstoffionen, die vielmehr 
zu veizogern scheinen. 

Die Abbiingigkeit der Esterbildung von konstitutiven Ein- 
fliissen bei den Karbonsauren und ihre analytiscben 
' Konsequenzen. 

Auch die Veresterungsverhaltnisse der Karbonsauren sind viel- 
leicht emer analytischen Anwendung fahig, da die Veresterung in 

^Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chem. 41 (1902) 52, vgl. auch 
Kaetle, Munll u. Frazer, Amer. Chem. Journ. 19 (1897) 896. 
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erheblichem MaBe tod tier Konstitution der Karbonsiiuren beeinfluBt 
wird. Wiederum ist es Wegscheider, dem wir Untersucbungen von 
grofier Tragweite fiber die hier vorliegenden Beziehungen verdanken. 
So zeigte er 1 ), daB z. B bei der Veresterung unsymmetrischer Di- 
karbonsauven (Hemipinsaure) bei Gegenwart oder Abwesenheit von 
Mineral-auren, ini Gegensatz zu der Dai stelluug von Estersiiuren aus 
sauren Salzen und Alkyljodiden oder aus Ssinreanhydriden mit Alkoholen, 
der Reaktionsverlauf von der Starke der Kaiboxyle unabbtingig ist, 
wahrend er durch die „stemcbe Hmderung* von seiten der benach- 
barten Substituenten stark m Mitletdenschaft gezogen wird, auch ist 
das ungleicbe Verhalten diorthosubstituierter Mono- und Dikarbon- 
sauren bei den verscbiedenen Esterifizierungsverfahren von Weg- 
scheider 2 ) damit m Zusammenhang gebracbt worden , daB bei der 
Esterifiziei ung mit Salzsiiure eine Anlageiung an das Karbonyl der 
Karboxylgruppe stattfindet, welche Reaktion durob die Raumerftlllung 3 ) 
benaobbarter Substituenten viel eber ges tint weide 1 ) als der Ersatz 
von Metall duicb Alkyl. Der schwieiigen Esterifizierung, die z. B. 
bei der symraetiiscben Tnbrombenzoesaure m die Eiscbeinung tritt, 
entspricbt, wie ebenfalls Wegscheider 6 ) zuerst hervoi geboben bat, 
eine ebeuso schlecht ausgebildete Yerseifungsfahigkeit des einmal ge- 
bildeten Esters B ) und der ndmlicke Forscher ’) war es endlicb , der 


') Wegscheider, Monatsh 1'. Chem. 16 (1895) 141, 18 (1897) 630 
Wegscheider, Btr. d. chem Ges. 28 (1895) 1470, 8127. 

3 ) Wegscheider, Bei. d chem. Ges. 28 (1*95) 1472, hat lm Gegensatz 
zu Viktoi Meyei (siehe iin Allff Toil das Kapitol ' (Constitutive Faktoren in 
der Katalyse, S 490 ff.) mchfc das Atomgewicbt, sondein das Atomvolnmeii ftlr die 
Raumerfttllung der Substituenten herangezogen 

*) Uebeihaupt warden nach Wegsch eider, Ber. d. chem Ges. 28 (1895) 
2535, geiade jane Ri-aktionen durch Oilhosubstituenten besonders gehindert, bei 
denen eine Anlageiung an mehifach gebundenen Kohlenstoff stattfindet, wie z B 
die Veiseifung der Nitrile und deien Umwandlung in hnidoather [W egscheidei, 
Bei. d. chein. Ges 28 (1895) 147u] 

°) Wegscheider, loc cit vonge Fufinote, Bei. d. chem. Ges 28 (1896) 
1474 , 8128 , 29 (18961 Heft 14, Sep ; siehe fernei Angeli, Ebenda 29 (1896) 
Heft 12. 

°) Die im AUg Tell, S 493 bespiochene Theorie fiber den Zusamuienhang 
zwischen eckwerer Veresterungifabigkeit und schwerer Veiseifbarkeit, welche 
Yiktor Meyer entwickelt hat, ist von Wegscheider, Ber. d chem, Ges 28 (1895) 
1474, 29 (l«96) 2535, in sohaifainnigei Weise angegriffen worden. Ei wies darauf 
hin, dafi einmal die Hemipinsaure bei dei Einwnkung von Salzsauie m Methyl- 
norhemipinsaure (ibergeht, entsprechend dei Gleichung: 
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auf die Bedeutung dieses Punktes fur die Aufstellung von Struktur- 
formeln, z. B. bei der Kampbolkarbonsaure, bingewiesen bat 1 ) 

Dock nicbt allein Stellung und Volumen dei Substituenten sind, 
wie scbon im nllgcmeinm Teil (S. 497 ff)' hervorgeboben woiden ist, 
bestimmend fllr die „steiische Hindeiung 11 , sondern auch der cbe- 
miscbe Cbarakter der Substituenten Wie Kailan 8 ) gezeigt bat, ver- 
zogert die Anndognippe in Orthostellung zum Karboxyl weit starker 
als die Nitrogiuppe, erne Veizogerung, die man mit um so grSfierem 
Kecht auf das Salzsaurebindungsvermogen der Amidogruppe zurtlck- 
fiibren diirfte, als die YerzSgerung 3- oder lOmal so stark erscbeint, 
je nacbdem man mit dem Gesamtcblorwasserstoff oder mit dem liber- 
scbllssigen , also nicbt durcb die Amidogruppe mit Bescblag be- 
legten Chlonvasserstoff lechnet. 


OCH, OCH, 

A-OCH, A-Ol 

(J-COOH + HC1 ~ (J_C< 


einBeweis daffir, dafl geiade das duich die Karboxyl- und Metboxylgrappe ortho- 
stiindig geschutzte Methoxyl am fnlhesten angegnffen wird und dafl andeiseits 
der Schlufl Viktoi Meyeis, dafl die den Emtntt hemmenden Gruppen zu- 
gleich imatande sind, dae einmal eingefuhrte Eadikal den angreifenden (ver- 
seifenden) Agentien zu entzielien , nicht bmdend ist, kirante man docb auch in 
umgekehrter Weise folgem . „Wenn die Baumerffillung zweier benacbbarter Grup- 
pen den Eintritt von Alkyl eischweit, so wild die durcb gewalteame Einfiihrung 
des Alkyls hervorgerufene Spannung semen Wiedeiaustntt bef8rdein.“ 

P Wegseheider, Ber. d obem Ges. 28 (1895) 1469, Anmerk. 3 
, ® ie ^ e f® rn er aufler den nn vongen zitierten die folgenden in dieses Ge- 
biet einschlagenden Untersucbungen Wegscbeiders- Monatsb. f Chem. 16 (1895) 
75, 130, 148, 18 (1897) 427, 629, 20 (1899) 092, 21 (1900) 811: Ber. d. ehem. Ges. 
36 (1903) 1544, 39 (1906) 1054; Oesterr, Cbem-Ztg. 4 (1901) 6, 5 (1902) 486, 
siehe ferner Prato rius, Monatsh f. Chem. 26 (1905) 1, 27 (1906) 46, 28 (1907). 
707; vgl. auch Brhhl, Bei. d. ehem. Ges 28 (1895) 1913 und dm Arbeiten von 
^Goldschmidt. Siebe unter anderem aufler im Ally. Teil, 8. 219, 354, 462, 
0 505, 527, sowie un 1. und 5. Kapitel des vorliegenden Bandes: Gold- 

schmidt, Ber d. chem. Ges. 29 (1896) 2208, 39 (1906) 711; Zeitschr. f. 
Elektroehem. 15 (1909) 4. Die letztere Arbeit hat Wegseheider, Ebenda 15 
(1909) 106, zu einer Yerwalirung gegen den von Goldsohmidt gegenttber 
Kailan erhobenen Yorwurf des Uebergnffs m Goldschmidts Arbeitsgebiet 
veranlaflt. 

. , , TT ? *? ,ilan ’ Biteangsber. d. Akad d. Wiss. in Wien, math -naturw. Kl., 
Abt. lib 115 (1906) 838. 
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Analytische Anwendungen dor Esterbildung mittels 
konzentrierter Schw efelstiure. 

Aucli die Estenfizierung mittels konzentriertei SckwefelsSure 
kommt in Anwendung, so bei dem Nackweis vou Salizylsaurc. Man 
versetzt zu diesem Zweck die methyl- oder athylalkoliolische Snlizyl- 
saurelosung mit dem kalben Volumen lconzentiieiter Scbwefelsaure, 
Beim Erwarmen der Flussigkeit entstelit Salizylsameraetkylatker, der 
an seinem aromatischeu Geruch erkannt wird 1 ). Aucli die Butterssiure 
wird durch konzentnerte Scbwefelsaure estenfiziert, eine Metbode, die 
beim Nackweis von Buttersauie in Glyzenn in Anwendung kommt 2 ). 
1st Buttersaure zugegen, so verrat sicb dies durch einen Geruch nacb 
Ananas, sobald das Glyzenn mit einem Alkobol-Schwefelsauregemisch 
versetzt wird. 

In analoger Weise lafit sick Amylazetat darstellen, indem man 
Amylalkobol mit Natiiumazetat und Schwefelsuure destilliert 8 ). Auch 
hier bildet der Frucktgeruoh 4 ) das Erkennungsmerkmal des entstan- 
denen Esteis, und das n'auiliclie ist dei Fall bei der veibreitetsten der 
in diese Giuppe gehSrenden Proben, dem Essigsaurenacbweis durch 
die Estenfizierung dieser Satire mittels Alkohol und Scbwefelsaure 
zum Aethylazetat. Die letztgenannte Probe wird in der Weise aus- 
geftlhrt, dafi man gleicbe Volumina der auf Alkohol zu piufeuden 
Fliissigkeit und konzentrieite Scbwefolsauie mit einer Spur fasten 
Natiiumazetats erbitzt. Macbt sich bei dieser Prozedur der Geruch 
nacb Essigs’dureatbylester geltend, so war Alkohol zugegen 5 ). 

Anwendungen der Estenfizierung in Gegenwart dei 
reagierenden Saure allein. 

Die Estenfizierung ohne Zusatz emer reaktionsfremden Saure 
wird von der analytiscben Ckemie ebenfalls benutzt, wobei es jedocb 
dabmgestellt bleiben moge, ob und wieweit hierbei die Wasserstoffionen 
der zu esterifizierenden Saure als katalytisches Agens beteiligt sind. 

MaBgebend ffir die Esterifikationsgescbwmdigbeit ist die Kon- 

*) C las sen, Handb. d. anal. Chem., 6. Aufl., Stuttgart 1906, S. 249 

a ) Classen, Handb. d. anal. Chem., 6. Aufl., Stuttgait 1906, S. 300 

*) Vgl, Allg Teil das Kapitel: Konstitutive Einflflsse in der Katalyse. 

4 ) Dev Frucktgeruoh wird besonders mtensiv beim Verdiinnen nut Aetbyl- 
alkobol. 

5 ) Siebe unter anderem Abderbalden, Handb. d. biochem Arbeits- 
methoden, Bd. 5, 1912, II. S 705. 
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stitution der Komponenten *) und ea lessen sich daher die Aefcheri- 
fikationsdaten zur Bestimmung der Isomerie von Alkoholen nnd 
SUuren verwenden. 

Ursprttnglich verfulir man dabei folgendermafien: Der fragliche 
Alkobol (2 g) wmde mit einer bquivalenten Menge Essigsaure oder 
die zu uiilersuchende Siiure (3 — 4 g) mit einer aquivalenten Menge Iso- 
butylalkobol zusammengebracht, worauf man unter den betreffenden 
Bedingungen die Anfangsgeschwmdigkeit s ) und die Greuze der Esteri- 
fikation feststellte und die gefundenen Werte mit denjemgen bekannter 
Alkobole und SiLuren verglick 3 ). N. Menscbutkin*) selbst, dem die 
grundlegenden Aibeiten auf diesem Gebiete zu verdanken sind, bat jedocb 
auf die Ungenauiglceit der Metbode kingewiesen und bestimmte statt 
dessen die Esterifikationsgeschwindigkeit aus der Reaktion von einem 
MolekUl Sdureanbydnd und einem MolekUl Alkobol, wodurck die ver- 
langsamende Wirkung des bei der gewohnlicben Esterifizierung ent- 
stebenden Wassers elinnnieit wil'd und der Ablauf der Reaktion unter 
100° vonstatten gebt. 

Bei 25° kaben Michael und Wolgast 5 ) die Esterifikation 
von Alkoboleu mittels Tricbloressigs&ure ausgeftlhrt und diese Methode 
besonders empfoblen Sie mafieu die Gcschwmdigkeit der Reaktion 
m dev Weise, dafl sie nacb bestimmten Zeitinteivallen die Abnabme 
des Sauretiteis einer alkobolischen Losung von bekanntem. Siiuregebalt 
ermittelten. 

Da die Tncbloi essigsaure sebr bygroskopisob ist, destillierten 
die genamiteu Autoren die reme Tncbloressigsaui e im Vakuum in 
einen gowogenen Kolben tlber und losten sie dann in dem betreffenden 
Alkobol Das gewogene Gemiscb vrurde hierauf dmcb ein bis zum 
Boden des Kolbens reicbendes U-Robr in das ReakfcionsgefaB iiber- 
gefilhit 1 '), welches in einem Rundkolben von 10 — 15 com bestand, 

’) Classen, Handle d unal (Jliern., G Aufl , Stuttgart 1906, S. 298 

2 1 Ala Anfangsgeaehwmdigkeit bezeichnete Meuschutkin diejemgo Alko- 
liolmenge, welche m dei ciaten Stunde estenflaiert wurde, m Prozenten dev an- 
gewandten Quantitilt ausgedinckt 

’) N Meuschutkin, Bei.d chem Ges.10 (1877) 1728, 1898, 11 (1878) 1507, 
2117, 2148, 12 (1879) 21G8, 13 (1880) 1812 

4 ) N. M ensehutkin, Journ d rusa physik. cbem Ges. 18 (1886) 855, 10 
(1887) 023, 23 (189 lj 263, 29 (1897) 451; Zeitschr. f. physik Chem 1 (1887) 611, 
Hull, de l’acad. xoy Belg. [S] 21 (1891) 559; Ber. d. chem. Ges. 30 (1897) 2775; 
Meuschutkin, Vorlesungen uber orgamsclie Cliemie, 4. Aufl 1901, S. 249ff 

6 ) Michael u. Wolgast, Bei. d chem. Gea 42 (1909) 3157. 

s ) Um die Penchfcigkeit auszuscblieBen. 
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in dessen Hals em nach oben gebogenes Ansatzrohi eingeschmolzen 
wai. Die Verschlllsse bildeten G-ummischlaucbe mit Glasstab. Zur 
Berecbnung der Anfangskonzentration wuide die Dichte des Alko- 
hols bei der Versuckstemperatur (25°) bestinimt, woraus sicb das 
Volumen, das eine gewogene Quanfcitiit bei dieser Temperatur em- 
nimmt, ergab. Die Esterifikation verfolgten Midi a el und Wol- 
gast dadurch, dafi sie in Intervallen aus deni im TJiermostaten bis 
zum Ansatzrobr eingesetzten KiJlbchen eine bestimmte Menge Flttssig- 
keit berauspipettierten, dieselbe in einem verscbliefibaren Erlenmeyer- 
kolben zur Wagung bracliten und kierauf mit Vio-normaler Ammoniak- 
losung titrierten, wobei 3 — 4 Tropfen einer alkoboliscben Rosolsaure- 
losung als Indikator zur Verwendung kamen. Die IConstanten wurden, 
gemafi dem Vorschlage Goldschmidts 1 ), nach der Gleichung fiir 
bimolekulare Reaktionen : 

t== l » - 

t A (a — x) 

berechnet. 

Fttr die Esterifiziening des Aethylalkobols werden die Yersnche 
von Michael und Wolgast durch folgende Tabelle illustriert: 

1 ,0877 g CClj-COOH 8,8489 g C,H r ,OH = 11,26 com 
il = 0,7854 A - 0,5918 a = 18,40 com. 


t 

a — x 

rrj 

' *" . 

19,4 

12,41 

0,00695 

, • 7,4 

89,7 

11,60 

0,00661 1 

18,4 

70,0 

10,42 

0,00691 

0,00689 

22,8 

137 

8,60 

85 8 


Mittel: 

0,00685 



Ea bedeutet: d die Dichte des zu esterifizierenden Alkobols. A die Anzahl Gramm- 
molektlle TricliloiessigBanre, die auf emen Liter zugefttgten Alkobol kommen. 
a die zur Neutralisation von 2 g (oder 2 ccin) bei Beginn des Versuohs erforder- 
liche Anzahl Kubikzentimeter Vie-normalem Ammomak a — x die fttr dieselbe 
Menge erforderliche Quantitdt Vio-normalem Ammomak zur Zeit t (in Stunden) 
°/« die Anzahl Piozente Ester, die zur Zeit t vorlmnden sind. 

Die Werte der Konstanten bei veischiedenen Alkobolen ergibt 
die folgende Tabelle (siehe S. 210). 

Aus den Zablen ist ersiobtlich, dafi die ursprllnglicb von Men- 
schutkin gebegte, aber seit 1897 von ibm selbst verlassene An- 

>) Goldschmidt, Monatsh.' f, Chera. 29 (19081 805 
Wokar, Die Katalyse Anovgamscke Katalyaatoicn 14 
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Versuche mit TuehloresBigsauve bei 25°. 

Pntnilre Allcobole |jk.l0 5 Sekund.lre Alkobole||k . 10 6 ‘Tertillre Alkohole k 10 s 

Methylalkohol . 3690 || 

Aethylalkohol || 630 

Propylalkobol . . i 72S Dimetliylkarbmol . 98 j 

Butylalkohol j 1200 MethykLthylkarb . 90 Teit. Butylalkohol 118 

Iso-butylalkoliol I 740 Metliylpiopylkaib 76 Teit. Amylalkohol 248 

Heptylalkohol . 1160 I 

Oktylalkobol . 1860 Metbylhexylkarb. 109 

Cetylalkohol . . '! 2500 ] 

sicht 1 ), daB die tertiaien Alkohole klemere Esterifikationsgeschwindig- 
keiten besitzen als die sekundiiren , nicht den Tatsachen entspiickt, 
sondeni dafi lediglich die Entfernung der Seitenketten vom Hydroxyl 
und die Anzahl der vorhandenen Seitenketten die Reaktion sgesehwindi g- 
keit beeinfluBt. Im Gegensatz zu den primal on und sekundaren 
Alkoliolen lassen sich dagegen die tertiaren auBerst rasch mit 
Ilalogenwasserstoff unter Bildung von Alkylhaloiden estenfizieren 3 ), was 
Michael und Wolgast durcli die Annahme erklaren, daB sich die 
tertiaren Alkohole unter dem liatalytischen EinfluB von Mmeralsauren 
auBerordentlich schnell in Alkylene und Wasser spalten, und daB 
hierauf die Alkylene den Halogenwasserstoff addieren. 

Die Esterifikationsverfahren, welche flir den Nachweis der Kon- 
stitntion orgamscher Alkohole und Sauren jedenfalls noch einer grofien 
Vervollkommnung fahig sind, besitzen gegeniibei den Oxydations- 
methoden den Vorzug, daB sie aucli hei ungesattigten und zwei- 
atomigen Alkoholen die Isomeriebestimmung zulassen ; zudem sind die 
Aetheiifikationsdaten geeignet, die Wasserstoffanlagerung bei der Re- 
duktion ungesattigter Siiuren zu kontrollieren 8 ). Die Anwendbarkeit 
der Metkode ist nur dann ausgescklossen, wenn sick der gebildete 
Estei bei der Vcrsuckstemperatur zersetzt 4 ). 

In besonderer Weise bat Bei the lot®) die Esterifikations- 
methode zur Prtlfung der Aether auf Reinbeit in Anwendung 
gebiacbt. Liegt z. B Essigather vor, so wird demselben eine vorher 

') Siehe B. Meuschutkin, Nekvolog fttr Nikolai Alexandrowitsch Men- 
BChutkm, Ber. d. chem Ges. 40 (1907) 5095, 42 (1909) 4020. 

a ) Michael, .Toum f. piakt Chem. [N. I 1 .] 60 (1899) 286, 409; Michael 
u. Wolgast, Ber. d. chem. Ges. 42 (1909) 3174. 
s ) Ber. d chem Ges. 14 (1881) 2682. 

J ) Siehe liber die Zersetzbarkeit des terfciiUen Amylazetats durch Wilrrne 
N. Meuschutkin, Bei. d. chem. Ges. 15 (1882) 2512; Compt. rend. 95 (1882) 648 
’) Beit helot, Compt. rend, 56 (1803) 871. 
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bestimmte Menge vollig reiner Essigsaure zugesetzt. 1st nun der 
Essigather alkoholhaltig, so wird die Essigsiiure beim Erliitzen um so 
weitgehender esterifiziert, je mehr Alkobol zngegen ist, und der Titer 
der Stiure vermindert sich daher entspiecliend deni Gehalt des Essig- 
iithers an Alkobol. 

Hierher gebdrt aucli die von Lidow 1 ) angegebene qualitative 
Prttfung auf Oxysauren duich deren teilweise Esterifizierung mit 
festen Petts’auren. Lidow empfiehlt 5 g einer Fettssiure 2 ), die keine 
Oxysaure entbalt, in emem verscblosseuen Probierrobrcben mit 12 — 16 °/o 
des zu untersucbenden Oeles oder Fettes im Paraffinbad auf 200 — 250" 
zu erbitzen, sowie eine Probe mit der Fettsiiure allem nebenher aus- 
zuftibren. Nach 2 — 4stilndigem Erbitzen wird del Inbalt beider 
RQhrcben in Alkohol gelost und beide Proben mit 1 j» -normalev Kali- ' 
lauge titriert. Die gefundene Aziditatsverminderung entsprioht der 
Menge der esterifizieiten Oxysaure. Die Aziditiit des entsprecbenden 
Fettes oder Oeles wird fdr sicli bestimmt und bei der Bestiinmung 
berucksicbtigt. Die auftretenden Nebenreaktionen sind einer quanti- 
tativen Gestaltung der Methode im Wege. 

Die Furfurolreaktioneu . 

Die dieser Gruppe zugehorigen Yorgange, die, wie ihr Name es 
ausdrllckt, als gemeinsames Kennzeicben die Beteiligung von Furfuiol 
aufweiseu, bestehen in Uberwiegender Zahl aus zwei Prozessen, einem 
einfachen oder komplizierten Spaltungsvorgange in Gegenwart von 
Sauren, m dessen Yerlauf Furfurol selbst oder ein analog reagierendes 
Furfurolderivat gebildet wird und in einer Kondensation des gebildeteu 
Furfurols mit irgendwelcben bierzu geeigneten Substanzen, unter denen 
die analytisebe Chemie wiederum solcbe ausgewablt bat, die mit dem 
Furfurol charakteristisch gefarbte Kondensationsprodukte befern, und 
zwar bat die letztere in ausgiebigstem Malle die betreffenden Re- 
aktionen zur Ermittlung der furfurolabspaltenden Ktiiper bentitzt, wie 
sie aucb diesen und dem freien Furfuiol als Reagens ein grofies An- 
wendungsbereicb gesichert bat. 

Zur Furfurolbildung sind die Koblenbydrate und die einen Kohlen- 
bydratkomplex entbaltenden Stoffe geeignet, aber in v6llig versebie- 
denem Grade. 

') Lidow, Westnik shirow. weschtscli, 2, 43; zitiert nach Chera.-Ztg., Ref. 
35 (1911) 332 

a ) FettB&ure.aus Leinbl, chemiscli reine Palmitinekure oder techniacli reme 
Stearins&nre. 
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I. Die Furfurolbildung aus Pentosen. 


Diese Reaktion gelit sclir leicht vonstatten, da hier der ProzeB 
ohne jede weitere Veranderung des Molektlls einfach durch Wasser- 
abspaltung voi sick gehen kann, gemafi den Forraeln: 


1ms w. 



Furfuiol 


a) Die Ermittlung der Pentosen, Metbylpentosen und 
Pentosane. 

Die quantitativen Methoden der Pentosebestimmung stutzen sicb 
auf die ltn voiigen besprochene Reaktion 1 ); dooh muB hierbei in Rech- 
nung gezogen werden , daB sicb ein Teil des Zuckers m Hummsub- 
htanzen verwandelt, und es mufl daber immer unter den nSmlichen 
Bedingungen gearbeitet werden, um aus einer bestimmten Pentose- 
menge in alien Fallen gleicb yiel Furfurol zu erbalten. Den ver- 
schiedenen Yerfahren ist das gemeinsam, daB sie die Ueberfttbrung 
der Pentose in Furfurol durch Destination mit Salzsaure voRzieben. 
Die Menge des gebildeten Furfurols kann dann auf verscbiedenem 
Wege ermittelt werden, so nacb Mann, Kruger und Tollens 2 ) 
durch Fallung mittels Phenylhydrazin*) und Wagen des Hydrazons oder 

') Speziell hber Arabmosebestimmung siehe Neuberg, Bei rl. cbem. Ges. 
35 (1900) 2243, Neubeig u Wohlgemuth, Zeitaehv. f physiol. Chem. 85 
(1902) 31; vgl. auch feiner fl. Tollens in seinem Beitrag „Die wichtigsten 
Methoden zuv quantitativen Bestiramung dei Zuehevavten" , m Abderhaldens 
Hanclb,, spez. Teil, Bd. 2, 1900, S 128 ff. 

2 ) Mann, Ki tiger u. Tollens, Zeitsehi. f. angew. Chem. 9 (1896) 33. 

3 ) Ueber den Nachweix von Pentosen, insbesondere Arabinose, mittels 
Naphthylphenylhydrazin siehe Hilger u. Rotbenfufier, Bor, d. chem, Ges. 
35 (1902) 4444. 
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nach A. Giinther, de Chalmot und Tollens 1 ) sowie Stone 2 ) 
durch Titration imt Phenylhydrazin, wobei die eisteien Anilinazetat, 
welches, wie Schxff 3 ) gefunden hat, rnit Furfurol eine intensive llot- 
farbung gibt, und der letztgenannte Autor Fehlingsche Ldsung als 
Indikator benutzen, oder auch, wie Grog o ire und Car piaux *) vor- 
geschlagen haben, durch Yerwendung ernes Hydrazmllberschusses, deu 
sie gasvolumetrisch bestimmen. Vor allern aber kann das Furfurol mit 
Phlorogluzin ausgefallt werden, wie msbesondere Tollens •’) gezeigl 
und hierauf seine allgemein mit dem besten Erfolg angewandte Methode 
gegriindet hat 0 ). Die hierbei stattfindende Umsetzung vollzieht sich 
nach .T tiger und Unger 7 ) gemaB der Gleichung: 


>) A. Gttnthei, de Chalmot u. Tollens, Bei. il cheiu Ges. 24 
(1891) 8575. 

3 ) Stone, Ber d chem Ges. 24 (1891) 8019. 

*) Sell iff, Ann d Ohem. 239 (1887) 380. 

‘) Gregoire n. Garpinux, Bull. Assoc. (1898) 143. 

’) Tollens, Krober u Rimbach, Zeitsehr. f angew. Chem. 15 (1902) 
477; Krober, Journ. f. JUrodwivtsdb. 48 (1900)355, 49 (1901) 7; B. Tollens, 
Landwirtsclioftl Versuohsstat. 42 (1898) 881; Zeitsehi. .1. Veremsf Eflbeiwuokerind. 
d. Deutschen Reiches 44, 460. 46, 480, Jouin f Landwiitseb. 48 (1900) 357 und 
an folgenden; siehe auoh Connolei, Chem.-Ztg. IS (1894) 906; Welbelu. Zei- 
sel, Wiener Akad Ber. 104 (1895) 885 

*) Filr die gefundenen Phloioghmdmengen lmt Kiober, Jouin. i. Land- 
wirlHehaft 48 (1900) 379, B. Tollens, Zeitsehr. f. physiol. Chem. 36, Beilage 
ssu Heft II/III und deu m vorigei FuBnote zitierten Beitiag in Abderhaldens 
Handbuch S 138, 154—158 (Tabellen), siehe auoh Kb nig. Untersuch landwirtsch. 
u. gewerbl wichtiger Stoffe, Berlin 1911, 4. Aufl , S 1180—1134, Tabellen aul 
Grand eingeliendei Versuohe aiwgeaibeitet. Die nachfolgenden Stoffe kdnnen 
dann nach den hier angegebenen Foimeln bereclmct werden. 

Wenn a wenigei als 0,080 g beti'dgt. so eigibfc sicli 

Furfurol . . . . = (a h 0,0052) 0,5170 

Pentose un allgememen . -- (a I 0,0052) . 1.0170 
Pentosan ini allgememen — (a 1- 0 0*>52) 0,8949 

Betiiigt a nielli als 0,300 g, so eigibl sn h 

Furfurol — (a + 0,0052) . 0,518 

Pentose lm allgeineinen = (a + 0,0052) . 1,0026 
Pentosan im allgeineinen . = (a + 0,0052) . 0.8824. 

In dieser Formel bedeutet 0,0052 die Ansahl Gramm Phlorogluzid, die 
der Bestnn mung entgehen, wenn nach der von Tollens und Reinen Schttlern, w«- 
besondere Krbber, angegebenen Metbode gearbeitet wild * 

7 ) J & g e r u. Unger, Ber d. chem. Ges 35 (1902) 4440 , 36 
(1903) 1222. 
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✓ OH /O . C a H a O 

C 6 H ( ^-OH + G- 1 H 1 O s = C b H 3 ^-OH + H 9 0 . 
x OH ' " ' x OH 

Pblorogluzin Furfurol Furfurolpblorogluzid 
Hierbei wird die Destination mit Hilfe des von B. Tollens 1 ) emp- 
fohlenen Destillationsapparates in folgender Weise ausgefiihrt. Man 
bringt die Pentose oder Substanzen, welche dieselben entbalten 2 ), in 
die 300 ccm fassende Koobflascbe, ftlgt 100 ccm Salzsaure vom spez. 
Gew. 1,06 (12 °/o HOI) hinzu, erbitzt im Metallbad 8 ) zum energischen 
Kocheu und destilliert, bis 30 ccm Ubergegangen smd. Das DestiUat 
wird in ein geeicbtes 400-ccm-Becberglas verbracht. Danach ersetzt 
man die iibergegangenen 30 ccm durch Oeffnen des Habns der mit der 
augegebenen Salzsaure bescbickten, an der Koobflascbe angebraehten 
Hahnpipette und wiederholt die n&mliche Opeiation so lange, bis alle 
Substanz in Furfurol umgewandelt und dieses iiberdestilliert ist, was 
im allgemeinen nacb 9 — 12 Destillationen , die je 10 — 11 Minuten 
in Ansprucb nebmen, erreicbt ist. Das Ausbleiben der Rotfarbung 
von Anilinazetat 4 ) zeigt das Ende der Prozedur an. Man versetzt 
dann die vereinigten Destillate mit so viel (in der scbon fttr die Destil- 
lation verwendeten Salzsaure) gelostem Pblorogluzin, purissim. Merck., 
als del- vennutete Pentosegehalt des verarbeiteten Materials betragt 5 ), , 
und fallt mit der gleichen Salzsaure auf 400 ccm auf. Hierbei ver- 
farbt sicb die FlUssigteit rotgelb, dann giiinlicb, und unter Triibung ' 
der Losung findet die allmabliche Ausscbeidung des Furfurolphloro- 
gluzids statt. Der Niederscblag wird nacb 15 — 18 Stunden (nacb 
Prbfung der tlberstebenden FlUssigkeit auf Eurfurolfreibeit) in der- 
selben Weise wie vorbin filtriert, gewascben, geglttbt und gewogen 6 ) 
und nut Hilfe der KrSberschen Tabellen und nacb der auf voriger 
Seite (Fufinote 6) angegebenen Weise die Berecbnung ausgefiihrt, die 
aber, um dies nochnials zu betonen, nur bei genauer Einbaltung dieser 

*) B Tollens, Abderbaldens Handb. d. bioebem Arbeitsmethoden, spez. 
Toil, Bd. 2, 1910, S. 181, sielie fernei KBnig, Die Untersuch. d landwirtsch. u. 
gcweibl wichtigen Stoffo, 4. Aufl. 1911, S. 287, und Rudzinski, Zeitsohr. f. 
physiol Cheni. 40 (1903/04) 882 

a ) Je nacb deni Pentoseieichtum 2—5 g. 

а ) R o s e legiei'ung 

4 ) Dargestellt durch tiopfenweisen Zusatz von Essigsriuic zu emer balftigen 
Mischung von Amlin und Waseer, bis die Fldssigkeit eben klar geworden ist. 

б ) Nacb K<5 nig, loc. cit. 1911, S. 287, wird die doppelte Menge des zu er- 
waitenden Furfuvols zugesetzt 

°) Siebe die Details in Tollens (Fufinote 1, diose Seite) zitiertem Beitrag 
S. 182 und Komg, loc cit S. 288. 
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Vorschnft Giiltigkeit beanspruchen kann Bei der geringfugigen Modi- 
fikation, 'welcbe Grund 1 ) in Vorscblag gebracbt bat -), muB einanderer 
Berecbnungsmodus angewandt werden. Nacb diesem Fovscher ergibt 
sich die Menge Arabinose aus dem Produkt der gefnndenen Phloro- 
gluzidmenge und deni Wert 1,148 vermekrt urn 0,0025: 

Arabinose = Pklorogluzid . 1,148 -f- 0,0025. 
Entsprechend ist der Xylosegebalt = Phlorogluzid . 1,045 + 0,00305 

Bei der Phlorogluzidfiillung soli sicb nach Seillerie ,l ) ein Zu- 
satz von Essigsaure bewabren 

Statt der Fallung des Furforols mit Plorogluzin ist von Jiigoi 
und Unger 1 )) wie aucb von Fromherz 5 ) die Fallung nuttels Bar- 
bitursaure empfohlen worden, da der nacb der Gleicbung • 

C^jNjO* + C,H t O s = C.jHuHjOi + H s O 

Barbitursilmc Furfural 

entstebende gelbe Niederscblag, dessen Gewicbt unter Zugrundelogung 
obiger Gleiehung und unter Beriicksicbtiguug des Umstands, dafi 
4,9 mg in 400 com Destillat gelost bleiben, auf Furfuiol berecbnet 
wird, den Vorzug relativ groBer Reinbeit besitzen soli. 

Fernei sei die von Hotter h ) vorgescblagene Pyiogallolfiillung 
des Furfmols erwahnt. 

Des weiteren bat Jolles 1 ) ein Verfabren der Pentosebestim- 
mung ausgearbeitet, bei welchem die Vermeidung der Huminbildung 
gelmgen soil, Danacb werden 0,2 — 1 g Pentose resp. 100 com Harn 
in einem Rundkolben von etwa 1 V s Liter mit 200 com bzw. 150 ccm 
Salzsauie vom spez Gew. 1,06 versetzt und das gebildete Furfurol 
mit Wasser damp fen in der bekannten Weise ubergetrieben 8 ). Man 
wiederbolt den ProzeB so oft unter Zusatz von je 50 ccm friscber 
Salzsaure , bis 1 ccm des in geeichten MeBkolben aufgefangenen 
Destillates mit 4 cem des Bialschen Reagens beim Kochen keine 

*) Grund, Zeitscln f. pbyeiol. Chem 35 (1902) 111. 

s ) Ei veiwendet 500 ccm der betieffenden BalzsAure anstatt 300 ecm, destil- 
liert aufs Mai 50 ccm ab, eigluizt dieselben durcli NacMliefienUsson von je 50 ccm 
und wiederbolt dies ca. 4mal 

а ) Seillerie, Conipt lend Soc. biol. 59 (1907) 743 

«) Jtigei u. Unger, Ber. d. chem. Ges. 35 (1902) 4410, 30 (1903) 1222 

б ) Fromherz, Zeitscln f. physiol. Chem. 50 (190(1 ’07) 241 

“j Hotter, Chem.-Ztg. 17 (1893) 1743 

») Jo lies, Sitzungsber. d. Altad d. Wiss. zu Wien, Kl. lib 114 (1905) 1191; 
Zeitaolu f anal. Chem 45 (1906) 190 , 40 (1907) 764, Ber. il chem. Ges. 39 
(1906) 96. _ n 

") Als WassererhitzungflgefdB dient ein Rundkolben von gleicber Globe 
wie das Reaktionsgef&fl. Es werden etwa 900 com Wasser darin erhitzt. 
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Reaktion mehr gibt. 100 ccm des auf 1 Liter oder bei groBeren 
Fliissigkeitsmengeii auf 2, 2*/i oder 3 Liter aufgefiillten Destillates 1 ') 
werden unter Ktthlung in einem Becherglas mit 20°/oiger Natron- 
lauge und Methylorange als Indikator neutralisiert, ungefahr 2 Tropfen 
Nationlauge im UeberschuB zugesetzt und mit x /s -normaler Salzsaure 
bis zur bleibenden Rotfarbung titriert 2 ). Nun verdiinnt man mit ca, 
200 ccm Wasser, gibt 20 ccm BisulfitlSsung binzu und titriert nach 2stttn- 
diger Einwirkung das tlber&chtissige Bisulfit mit ^lo-normaler Jodldsuug 
zurilck. Der Titer der Bisulfitlosung mufi bei jeder Bestimmung mit 
derselben Jodlfisung ermittelt werden, mit der die Riicktitration vor- 
genommen wird a ). Je 1 ccm der normalen BisulfitlSsung entspncht 
75,05 mg Pentose C 1 /* Molekulargewicht) , wobei selbstverstandhch 
nicht vergessen werden darf, dafi die Titration in einem aliquoten 
Teil des Destillates ausgefiihrt worden ist 1 ). Die Reaktion, durch 
welcbe Bisulfit yoiu Furfurol verbraucht wird — wesbalb um so 
weniger Jodldsung zur Rficktitration verwendet werden muB, je mehr 
Puvfuiol entstanden wai — , ist die bekannte Bisulfitreaktion der 
Aldehyde : 

U 1 H.,0-0H = O + NaHSO a = C 4 H s 0-0H<j^ Na 

Die angegebene Destillationsmethode mufi genau emgebalten 
wcrdeii , da bei derselben mir wenig Salzsaure ilbergeht. Denn uur 
m ganz schwach saurer oder neutraler Ldsuug gelingt die Titration 
Auch m Gegenwart einer grofien Menge Salze ist die Titration fehlerkaft. 

') Das Einfullen in das Meflgefilfl gescbielit hei 15° 

*) Sobald Rotfilibung eintritt, mull man die Fltlssigkeit emige Minuten 
sich selbst tiberlassen, wobei die Farbe wieder in Gelb umsohlagt; man fugt nun 
von neuem 2 Tropfen '/^normaler Salzs&nre zu und lilBt wiederum stehen. Dies 
wird so oft wiedeiliolb, bis kern Unisolilag in Gelb mebr stattfindet. 

3 ) Titration und Titerstellung wird m Stdpselfiasohen ausgefbhrt Urn der 
VerUndeiliolikeit dei Bisulfitlosung Recbnung zu tiagen, wild dieselbe 2 Stunden 
stehen gelassen. Audi koinmt sie in verdttnntem Zustande zur Anwendung. Dio 
Bilretten sind in 1 so ccm geteilt und die Ablesung gesdneht mit Sdiwimmei 
und Lupe. 

*) 20 ccm Bisulfit entspiedien 22,91 ccm '/so-normalei Jodlosung Nachdem 
100 ccm des Destillates whhrend 2 Stunden mit 20 ccm der Bisulfitlosung m Be- 
riihrung gestanden, wurden zur Rdclrtitration derselben 15,18 ccm l /)o-aounale 
Jodldsung gebraucht Die Destillate entsprechen also 7,78 ccm J /»o-normale Jod- 
lSsung = 0,8865 ccm nortnale Jodldsung; 2500 ccm entsprechen somit 9,6825 ccm 
normals JodlBsnng. Pentose = 9,6625 . 75,05 = 725,2 mg = 0,7252 g Pentose Der 
gefundene Wert liegt 0,2 «/« mednger als die tatsficblich zur Anwendung ge- 
kommene Pentosemenge. 

*) Nicht mehr als em UebeischuB von 8 Tropfen Va-noimalei Salzsaure 
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Unter denselben Bedingungen liefern die Methylpentosen Metkyl- 
fuvfurol Jo lies 1 ) hat auf dieses Verhalten eine seiner Pentosebestim- 
mung analoge Bestimmung der Methylpentosen gegrtindet Ebeuso ist 
von Tollens gemeinsam nut Ellett nnd W. Mayer 2 ) das Pkloro- 
gluzidveifahren auf die Ermittlung der Methylpentosen ilbertragen und 
fur Rhamnose, Rhodeose, Fukose und die Methylpentosane Tabellen 
und Formeln fttr die Berechnung ausgearheitet worden. Pentosen und 
Methylpentosen kommen haufig nebenenmnder vor ; dock lailt sick der 
Anteil beider am Phlorogluzidmederschlag init Hilfe der ungleichen 
Alkoholloslichkeit der hetreffenden Phlorogluzide 3 ) ermitteln. Die ge- 
trennte Bestimmung der beiden Pentosen verspncht ftlr die Wein- 
untersuchung praktisohe Bedeutung zu erlangen, da v. Fellenberg l ) 
gefunden hat, claB sich Tresterweine von Naturweinen durck ein 
anderes Verhaltnis von Pentosen und Methylpentosen unterscheiden. 
Auch ist von diesem Forscher darauf hingeiviesen worden, daB Trocken- 
beerweme des Handels sehr am an beiden Zuckeru sind. Tiauben- 
saft enthalt ebenfalls Pentosen wie Methylpentosen in freier und ge- 
bundener Form (Pentosane), aber die Methylpentose herrscht staik voi, 
wahrend sich die Tresterbestandteile usw unigekehrt verhalten. 


Das bei der Skurebehandlung gebildete Furfurol verniag eine 
Reihe charakteristischer Farbenreaktionen zu gebeii, welche die Gegen- 
wart von Pentosen oder Stoffen, welche zur Abspaltung von Pentosen 
in Gegenwart von Sauren befiihigt sind, in einem Untersuchungs- 
material verraten. Sie berulien darauf, daB sich das abgespaltene 
Furfurol (eventuell auch durch die Saurewirkung entstandene Humiii- 
stoffe) mit zugesetzten Phenolen zu gefarbten Verbindungen kom- 
bmiert B ). Es handelt sich hierbei namentlich ran die Farbstofie, 
welche mit Phlorogluzm , Oran und Naphtoresoizm beim Eihitzen 
’) Jo lies, Ann. Chem 351 (190G) 38 

2 ) Eliot u. Tollens, Bei. d chem. Ges. 38 (1905) 492, Zeitsclu d 
Yereins cl. deutschen Zuckennd. (1905), technisckei Teil S. 19, Willy May ei 
u Tollens, Ebenda (1907), techmschei Teil S. 620; Jouvn f Landwirtscli. (1907) 
261, 269; Ber. d. chem. Ges. 40 (1907) 2441 

a ) Das Metbylfurfurol-Phlorogluzid ldst sich in heifiem Alkohol von 95° Ti. 
auf, wahrend das Furfurolphloiogluzid ungeldst bleiben soli. 

<) v. Fellenberg. Mitteil a d. Geb. d Lebensmitteluntersuch. n Hyg. 
3 (1912) 218. 

5 ) Vgl. Tollens, Biederm. Zentralbl. f. Agrikulturchem. (1885 ) 357; Chem - 
Ztg 11 (1887) 77; Miltbei u. Tollens, Bei. d. chem. Ges 37 (1904) 308. 
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tier pentosehaltigen LSsungen mit konzentrierter Salzsaure erzeugt 
werden. Wird die Reaktion mit Pkloroglnzin ausgefUhrt, so tritt, 
wie zuerst Ilil 1 ) beobachtete , eine intensive violettrote Farbung bei 
Gegenwart der Pentose auf and der hierbei gebildete Favbstoff ist, 
wie Tollens, genieinsam mit Wheeler und Allen®), sowie Pinoff 8 ) 
fostgesteUt bat, durch erne sehr pragnante schwarze Absorptionsbande 
in Gelb (zwischenD und E) charakteiisiert. Die Reaktion wild nacb 
Tollens 1 ) in der Weise ausgefUhrt, dafi man die zu untersuchende 
Losung mit emer „hanf- bis erbsengroBen Menge“ Phlorogluzin und 
einem dem Flussigkeitsvolumen gleicben Yolumen konzentrierter Salz- 
s’aure versetzt und sehr langsam bis zum beginnenden Eochen er- 
w'armt, wobei sich allmaklick die angegebene Farbung entwickelt. 
Durch Anwendung von Alkohol an Stelle des Wassers und Zusatz 
von etwas Aether lafit sich nach Pinoff (loc. cit.) die beitn Stehen 
sich geltend mackende TrUbung und Huminabscheidung vermeiden, mit 
deren Eintritt erne spektroskopische Yerfolgung der Losung unmog- 
Uch wird. Man kann auch die spektroskopische Beobachtung an dem 
nach der Vorschiift von Salk ow ski 8 ) gewonnenen amylalkoholischen 
Extrakfc oder an der nach der „Absatzmetkode“ von Tollens 8 ) er- 
haltenen alkoholischen LSsung des Farbstoffs ausftthren. Die nitm- 
liche Absatzmethode fUhrt auch zum Ziel bei der spelctroskopischen 
Untersuchung der von Alleu und Tollens 7 ) ausgearbeiteten Orzm- 
probe 8 ), bei weleher die Losung des Untevsuchungsmaterials mit dem 
namhclien Volumen Salzsaure vom spez. Gew. 1,19 und einem Stilck- 
chen Orzin erhitzt wird. Es tritt dann nach einiger Zeit eine violett- 
blnue Farbung auf und fast gleichzeitig macht sich eine bliiuliche 
Training und das Auftreten blauer Floclcen bemerkhch. Das nacb 
den Angabeu von Tollens gewonnenc Farbstoffextrakt zeigt eine 


’) Ibl, Her d oaten. Ges. x Fold chew Ind. (1884) 100; Chem -Ztg 9 
(1885) 281. 

s ) Wheeler u. Tollens, Ann. d Chem 254 (1880) 804, Allen u 
Tollens, Ehenda 260 (1890) 289. 

3 ) Pinoff, Per. d chem Ges 38 (1905) 760 

4 ) Siehe z. U Tollens Beitrag: „Die wiclitigsten Methoden zum qualitative!! 
Nachweiae cler Zuckerarten”, in Abderhaldens Handb , spez Teil, Bd 2, 1910, S. 96 

*) Sallcowski, Chem.-Ztg., Rep. 18 (1894) 287, Zeitsclir. f. physiol Chem. 
27 (1899) 508. 

6 ) Siehe daiuber Tollens, Bei. d. chem Ges. 29 (1896) 1202 

7 ) Allen u. Tollens, Ann. d. Chem. 260 (1890) 305 

8 ) Siehe liber die Orzinreabtion auch Reinitzer, Zeitschr f. physiol. 
Chem. 14, 453 
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nahezu mit der Natriumlinie zusammenfallende , stark ausgepi’iigte 
dunkle Bande 1 ). 

Zum qualitativen Nacbweis der Pentose un Harn bedient man sick 
der Pklorogl uzhu eaktion *) von Tollens. Sulko wski 3 ) empfieklt unter 
Erw'armen so viel Pklorogluzin, — welck letztei es aucli Rosenthaler 4 ) 
neben semem Pentosenackweis mit Resorzin benutzt — , zu 5—6 com 
ranckender Salzsaure zu geben, dafi nock eine geriuge Menge ungelo&b 
bleibt. Dann teilt man die LSsung in zwei ungefdkr gleicke Portionen 
und setzt zu der einen l jt ccm normalen, zu dei anderen J /* ccm des zu 
untersuckenden Harns und erhitzt beide Proben im kockenden Wassei- 
bad *). Im Gtegensatz zum normalen Havn zeigfc der pentosekaltige in 
einigen Minuten einen roten oberen Saum und die Rotfiirbung breitet 
sick allmiiklick nack unten aus. Der Farbstoff liiBt sick mit Amyl- 
alkohol extrakieren und ist ckarakterisiert durck einen Absorptions- 
streifen zwischen D und E. Nack Sacks®) sollen die Resultate bei 
diesei Methode nicht befriedigend sein, da auck peutosefreie Ldsungen 
ganz aknlicke Nuancen geben kiinneu. Jedenfalls daif der Kontroll- 
karn keine Yerfarbung zeigen. 1st dies der Fall, so ltann man sick 
der Oizinprobe von Reickel 7 ) bedienen. Danack wird der Harn 
20 — 30 Sekunden mit dem gleicken Volumen konzentrierter Salz- 
sdure und einigen KSincken Orzin gekoekt. Falls der Harn Pen- 
tosen eutkalfc, nimmt er eine dunkelgriine Farbung an, welcke durck 
die Bildung von Fuifurol verursacht wird, und setzt allmaklick einen 
dunkelgnmen Niederscklag ab. Auck dieser Farbstoff lafit sicb durck 
Amylalkokol extrakieien und zeigl bei der spektroskopiscken Unter- 
suckung einen Absorptionsstreifeu zwiscken C und D Die Orzinproke 
liefert nack Sacks®) gute Resultate, insbesondere in der von Neu- 
mann 9 ) angegebenen Modifikation. 

’) Uebet die Naphtorasomureaktion, die auch die I’entosen geben, sielie 
bei Glukuronslluie. 

a ) Allen u Tollens, Ann. Cheui. 260 (1890) 305. 

’) Salkowski n. Jastrowitz, Zentralbl. f. d. med Wiss. 30 (1892); 
SalkowBki, Ebenda 32 (1894); Derselbe, Beil. klin. Woehenscbr 32 (1895) 
864, sieke ferner die zusammenfassende Daistellung liber Pentosuiie von Ben- 
dix, Stuttgart 1903 

4 ) Rosenthaler, Zeitscln 1 anal Chem 48 (1909) 165 

B ) Es empfieklt sicli, zuvor beide Harne durck Tierltohle zu entfarbeu. 

•) Sacks, Biookeiu, Zeitscki 1 (1906)383, 2 (1906) 245. 

7 ) Siehe P. Blumentkal, Zeitsckr f klin. Medizin 37 (1899) 415, ti. Biul, 
Ebenda 39 (1900) 473 

*) P. Sacks, loe. cit vorletzte PuBnote. 

°) Bei dei Modifikation von Neumann, Berl. klin. Wockenschr. 41 
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In anderer Weise hatBial 1 ) das Orzra zum Nackweis der Pen- 
tosen im Ham in Anwendung gebiacht. Sein Reagens besteht aus 500 com 
30 °/oiger Salzs'aure (spez. Grew. 1,15), 1 g Orzin und 25 Tropfen des offi- 
zinellen Liquoi ferri sesquichlorati. 4 — 5 com des Bialscken Reagens 
werden im Reagenzglas zum Sieden erhitzt und mit 1 ccm Harn ver- 
setzt. Sind Pentosen zugegen, so entsteht eine gnine Farbung. Eine 
Storung von seiten der Glukuronsaure, welcke die Reaktion ebenfalls 
zu geben vermag, ist nicht zu befiirchten , da dieselbe nur in ge- 
paarter Form im Harn vorbanden ist, und da besonders nacb der 
Methode vonBial eine Spaltung der gepaarten Glukuronsauren nicht 
bewirkt wird*) 0,2 °/o bildet die Empfindlichkeitsgrenze ; aber scbon 
obevbalb derselben tntt die Reaktion nacb Sacks nur zogernd ein. 
Tollens und Lefbvre 8 ) sind bei dei Nacbprllfung der Methode 
zum namkcken giinstigen Resultat gelangt. Jo lies*) hat den ge- 
nannten Metboden nock eine neue hinzugeftigt , die er aucb fUr die 
quantitative Pentosebesfammung m dei Praxis fttr bmreichend genau 
ansieht. Er versetzt das durcb Combination mit Pkenylhydrazin er- 
baltene Osazon dev fraglichen Verbindung in emem Reagenzglas mit 
4 ccm des Vanillin-Salzsaure-Reagens 5 ) und sckiittelt um Handelt es 
sick um Pentosazon, so entsteht scbon m der Kalte eine scbOne Rot- 
farbung. Um nacb der Jollesschen Methode zuverlSssige Resultate 


(1904) 1078, wild die Reaktion (lurch mflghcbste Elimmierung des Wasacis 
verachftvft. Duvch die Ausschaltung des Wossers sowie duich die Gegemvavt ernes 
Liisungsmittela fhr den gebildeten Farbstoff vnvd eine Diffeienzierung dei Farbe 
bei Anwesenlieit verschiedener Zuckerftrten bewirkt. Neumanns Vorschrift ist 
(lie folgende: Man versetzt 10 Tropfen der zu untersuchenden Flttsaigkeit nut 
5 ccm 99%igeni fiisessig und wemgeu Tropfen einer 5°/oigen alkobolisohen Oizin- 
lcisung, schnttelt um und erhitzt zum Kochen. Nun fugt man tropfenweise unter 
Umschutteln konzentrierte Schwefelskure bis zui bleibenden Farbung limzu. Diese 
Farbung ist bei Arabinose violettrot, bei Xylose violett, bei Glukose braunrot 
und bei Glyburonsilure giiin bis griinblau 

') Bial, Deutsche med Wochenscbr. 28 (1902) 258, 29 (1908) 477; Bio- 
ohem. Zeitsckr. 3 (1907) 328. 

3 ) Nacb Tollens (siehe seinen S. 214, Fuflnote 1 zitierten Beitrag m Abder- 
haldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden, spez. Teil, Bd. 2, 1910, S 98) wtivde 
die zeitliche Differenz , die fiii den Eintritt der Reaktion bei Xylose>-Ai'abinose 
>GlukuronsAure besteht, die Tatsacbe erklaren, dab die Glukuronstoe m der 
allmablich k'ilter weidenden Liisung nicht mehr zur Reaktion gelangt 

3 ) Tollens u. Lefevre, Ber d. chem. Ges. 40 (1907) 4520 

4 ) Jolles, Biochem. Zeifcechr. 2 (1907) 243; Zentralbl. f innere Medizm 
(1905) Nr 48. 

’) 1 g Vanillin in 100 ccm 10%»ger Salzsauie. 
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zu erhalfcen, mufi der von Jo lies 1 ) angegebene Ausfiiki ungsmodus 
eingehalten werden 2 ). Dock ist F. Sachs 8 ) dcr Ansiclit, dafi auch 
in dieseni Fall die Mfiglichkeit einer Yerweckslung von Pentosen mit 
gepaarter GlukuronsLiure vorliegt 

Plir den Nackweis der Methylpentosen, die nacli einer der 
Pentosezerlegung vSllig analogen Beaktion Wasser abspaltcn: 
C,H n (OH s )O fi = C-.H^CH^O, + 3H 2 0 
Rhainnose Metbylfurfuiol 

bestehen ebenfalls analoge Nachweismethoden. Die Beaktion nut 
Anilmazefcat ist hier allerdings, namentlich in. Gegenwart von Pentosen, 
mcht geeignet, da sie als weniger prftgnant durch eine gleichzeitig 
positive Pentosereaktion volbg verdeckt wird, Dagegen hat Ma- 
quenne 4 ) die Grtlnfarbung mit Alkohol und Schwefels'aure als Er- 
kennungszeichen der Methylpentosen empfohlen und Tollens und 
Widtsoe 5 ) haben zu demselben Ziveck die gelbe Farbenreaktion in 
Vorschlag gebracht, die man erh8.lt, wenn man einige Kubikzentimeter 
des Salzsauredestillates mit deni namlichen Volumen konzentriertei 
Salzsaure gelinde erwftrmt, eme Realction, die liach Tollens und 
0 shim a 6 ) durch einen Phlorogluzinzusatz nooh empfindlicher gestaltet 
weiden kann 11 ). 

Von Bedeutung ist del Pentosenachweis im Ham 8 ) zur Diffe- 
rentialdiagno.se zwisehen Pentosurie und Diabetes mellitus, da die 
Pentosuriker leicht durch eine Diabetesdiat geschiidigt werden. Eine 
mcht minder groBe Bedeutung kommt den envahnten Verfahren zur 
Ermittlung der Pentosen und Methylpentosen zu, bei der fttr die 


*) Jo lies, Biochcm. Zeitachr. 2 (1907) 243 

! ) Jollca unterwiift 100 cem Ham ui den groBen Zttgen dem niuuliohen 
Yerfahren, das zu Begum dieses Abschuitfces nkher ausgefllhrt worden ist. 
s ) F. Sachs, Biocliem. Zeitschr 2 (1906) 245. 

J ) Maquenne, Compt. xend. 109 (1889) 573 

■) Tollens u Widtsoe, Ber. d chem Ges. 33 (1900) 140 

") Tollens u O slum a, Ber d. chem. Ges. 34 (1901) 1425. 

7 ) Bei der letzterwabnten Nachweisraetkode werden zu 5 ccm des Salzslluie- 
destillates 5 ccm konzentrieite SalssAnre gesetzt, eine geringe Menge einei Lasung 
von Phlorogluzin in SalzsSUu’e vom spez. Gew. 1,06 hinzugefhgt und das Reak- 
tionsgemisch nach 5 Minuten filtriert. Ist Methylfurturol zugegen, so erscheint 
das Filtrat gelb bis votgelb (bei Furfuiol grtlnsobwarz) und ladt bei dei spektio- 
skopischen IJntersuohung eine dunkle Bande zwisclien Griln und Blau erkennen. 

"j Jollee, Zentralbl. f mneie Medizin (1905) Ni. 43, lut unter oa. 3000 
noimalen und pathologiselien Harnpioben in 4 Fallen das Voibegen von Pentos- 
urie festgestellt 
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Analyse von Futtermitteln 1 ) in Betracht fallenden Bestimmung der 
Pentosane und Methylpentosane , jener Pentoseanhydride 2 ), die ira 
namlichen Verhaltnis zu den Pentosen stelien wie die Polysaccharide 
zu den Hexosen und die sich sehr haufig nut jenen vergesellschaftet 
linden. Da beide Korpeigruppen unter analogen Bedingungen dci 
katalytischen Saurehydiolyse verfallen, so ist die Starkebestimmung 
m Cerealien mit einem entsprechenden Febler behaftet, der sich jedoch 
nach dem Pentosanverfahren von Lintner 8 ) dadurch ausschalten lafit, 
dafi die Pentosane nach To lie ns' Phlorogluzinmethode bestunmt und 
ihr Wert von dem Starkewert m Abzug gebracht wird 4 ). Da die 
Verfahren zur Pentosanbestimmung , wie schon frliher erwahnt, die 
namlichen sind, die fiir die Bestimmung der Pentosen in Anwendung 
kommen, so braucht dem schon Gesagten nichts mehr hinzugefUgt 
zu werden. 

Endlich konunt auch die Ermittlung von Pentosen und Methyl- 
pentosen in Betracht fiir die Aufkliirung konstitutiver Fragen So 
haben Oddo undCesaris 5 ) mitHilfe des Methylpentosenachweises “) 
von Rosen thaler eine Methylpentose (Rhamnose?) unter den Pro- 
dulcten der Saurespaltung 7 ) des Solamns ermittelt 

b) Die Ermittlung der Glukuronsaure. 

Wie schon im vorigen erwahnt wurde, kommt neben der Unter- 
scheidung von Pentose und Glukose ftlr den biochemischen Ana- 
lytiker auch die Abgrenzung gegenllber der Glukuronsaure in Be-. 

’) Siehe auch uber die rubgliche Anwendung m dei Wemanalyse im vongen 

2 ) Fvlv den Pvaktiker fallen enter den Begriff der Pentosane alle Kdrpei, 
die bei der Salzsauredestillation eines Futtermittels Furfurol zu gehen vermSgen 
(vgl. K8nig, loc. oit. S. 286) 

’) Lintner, Zeitschr. f. angow. Chem 11 (1898) 724. 

4 ) Die Auef ilk mng der Bestimmung erfolgt nach einer der Lintnerscken 
Yoisohriften, z. B. in dei Weise, daB 3g dee betreffenden Futtermittels oder 
eines abnliohen Objekts, wie oben angegeben, 3 Stunden im Dampftopf bei 
3 1 /* Atm. eihitzt werden. Vom Filtiat werden 200 com mit 15 oom Salzsllure 
vom spez Gew. 1,125 3 Stunden im siedenden Wasserbad invertiert, neutralisiert, 
aufgefllllt, filtnert und in 25 ccm des Filtiates der Zucker nacb Allibn bestunmt. 
Durch Multiplikation mit 0,9 wird die Gesaintsttlrkemenge erlialten und hiervon 
die im Filtrat der StftrkeaufsclilieBung erhaltene Pentosanmenge in Abzug ge- 
bracht. Der AufschluB kann auch, gemaJl den frflheren Ausfiihrungen, m anderer 
Weise eingeleitet werden. 

*) Oddo und Cesans, Gaz. ehim. ital. 41 (1911) I, 490. 

*) Ann. Cbem. 260, 305; Zeitsolir. f anal. Chem. 48 (1909) 165. 

7 ) 2°/oige Salzsllure oder 3°/oige Schwefelsbure. 



III. Katalyse dnrck Wasserstoffionen. 


tracht, welche sich qualitativ und quantitativ fast m alien Fnnkten 
wie Pentose verhalt. 

Ptir die quantitative Bestiramung flihien Tollens und Le- 
fevre 1 * ) die Salzsauredestillation und die nachherige Fiillung und 
Wagung des F urfuvolplilorogluzid s genau m deisolben Weise aus, wie 
bei den Pentosen. Da das GlukuronsiLurelakton V 3 * * * seines Gewichts- 
an Furfurol-Phlorogluzid unter den frtlher angegebenen Bedingungen 
liefert, so ergibt die Phlorogluzidmenge nut 3 multipliziert die Anzahl 
Milligramm Glukuron , die im Ansgangsmatenal vorhanden waren. 
Neuberg 8 ) hat eine auf demselben Prinzip basierende Methode zur 
Bestimmung der Glulcuronsaure ausgearbeitet, bei der die Fallung des 
Furfurols durch p-Bromphenylhydrnzin erfolgt. Gegenilber den Pen- 
tosen besitzt jedoch die Glukuronsiiuve ein Unterscheidungsmerkmal, 
das eine weitere Mogliehkeit zu ihrer Bestimmung an die Hand gibt. 
Es ist die Knrboxylgruppe, aus der sich bei der Destillation Kohlen- 
saure abspaltet, die gewogen werden kann. Tollens und Lefevre 
(loc. cit.) haben denn auch ein quantitatives Verfahren, das sich auf 
diesen Umstand sttitzt, in Anwendung gebracht. Sie kochen das 
Untersuchungsmaterial mit 100 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1,06 
in der Kochflasche von Tollens Furfuioldestillationsapparat am 
Rtlckflufikuhler. Die gehildete Kohlensaure wird uach dem Passieren 
mit Wasser heschickter Rdbrchen und eines TJ-formigen Chlorkalzium- 
rohrs in einem gewogenen Kaliapparat absorhiert und nach 3 l js Stun- 
den gereinigte Luft durch den Apparat gesaugt und gewogen. Diese 
Methode ist auch zur Bestimmung von Pentosen und Glulcuronsaure 
nebeneinander geeignet: Die ersteren werden zunachst mit Hilfe des 
Phlorogluzidfallungsverfuhrens eimittelt; dann wird die Kohlens’aure- 
abspaltung in der beschriebenen Weise durchgefbhrt. Die gefundene 
Kohlensaure mit 4 multipliziert, ergibt die vorhandene Glukuronmenge, 
woraus man durch Division mit 3 das entsprechende Furlurolphloro- 
gl u zid erhalt. Die Differ enz der zuerst gefundenen Furfurolphloro- 
gluzidquantitat und der aus dem Glukuron berechneten Menge ent- 
spricht dem Pentosephlorogluzid und wird auf Grund der Kroberschen 
Tabellen auf Pentose umgerechnet. Die Anwendung der Methode ist 

i) Lefevre u. Tollens, Zeitschr. d. Vereins d. dentsoben Zuekennd 

(1907) 1097; Ber. d. chem. Ges. 40 (1907) 4513; Gttnther, de Chalmot u 

Tollens, Ber d. chem. Ges. 25 (1892) 2569; Man u Tollens, Ann. d. Chem 

290 (1896) 157; Tollens, Zeitschr f. physiol. Chem 44 (1905) 388 

*) Neuberg, Ber. d. chem. Ges. 32(1899) 2395; P Mayer u Neubcig 

Zeitohr. f. physiol Chem. 29 (1900) 261. 
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selbstverstandlick beschr'ankt auf solche Materialien , bei denen eine 
Kolilensaureabspaltung bei der Destination mit Salzsaure mclit zu 
befllrcliten ist 

Der qualitative Nachweis der Glukuronsaure schliefit sicli eben- 
falls aufs engste an die bei dem Pentosenackweis erwahnten Verfabren 
an. Immerhin besteht, wie dies schon bei der Besprechung der Be- 
aktion von Bial ausgeftthrt wurde, die MBglickkeit, Yerwechslungen 
von Pentosen mit Glukuionsaure zu umgelien, und, wie Tollens 1 ) 
gezeigt bat, gelingt es aucb, Glukuronsaure in Gegenwart von Pen- 
tosen aufzufinden. Die Unterscbeidung berubt darauf, dafi die dunklen 
Substanzen, welcke beim Erkitzen mit Naphtoresorzm und Salzsaure 
aus den Pentosen wie aus der Glukuronsaure entstehen, nicbt dasselbe 
Yerbalten gegenttber Aether zeigen. Die aus Pentose gebildeten Pro- 
dukte Ibsen sicb dann nicht, wakrend die aus der Glukuronsaure 
stamnienden leicbt von Aether aufgenommen werden, dem sie eine 
violettblaue Fiirbung mitteilen, wenn das Ausgangsmaterial reine 
Glukuronsaure war, und eine violette, rote Oder rotbraune, wenn die- 
selbe mit Pentosen, Glukose oder Harnbestandteilen vermengt ist 
Die atherische Farbstofflosung zeigt in alien Fallon eine Absorptions- 
bande in Gelb Tollens empfiehlt eme geringe Menge der auf 
Glukuronsliure zu prllfenden Substanz (nicbt mehr als ein Stttckchen 
von HirsekorngroBe) in einem ca. 16 mm weiten Reagenzglas'" mit 
5—6 com Wasser zu UbergieBen und danacb 1 ccin einer l°/oigen al- 
koholiscben N apb toresorzinlbsung und so viel Salzsaure vom spez. 
Gew. 1,19, als die Gesamtfltissigkeit betriigt, hinzuzuftlgen. Hierauf 
wird vorsichtig erwarmt und nach eingetretenem ICocben wahrend 
1 Minute auf kleiner Flamme erhitzt. Das Eeaktionsgemiscb wird 
danacb 4 Minuten sicb selbst hberlassen und nach dieser Zeit unter 
dem Wasseistrahl gektlblt. Dann fttgt man das liamlicbe Yolumen 
Aether bmzu, scbilttelt griindlicb aus und fttgt schlieBlich zur Beschleu- 
nigung der Trennung eventuell etwas Alkobol binzu. Die blau oder 
violett gefarbte Lbsung zeigt lm Spektioskop die typiscbe, an dei 
Natriumlinie liegende Bande Fill- die Ausfttbrung der Probe im Harn 
werden von Tollens 3 ) 5 — 6 ccni Harn mit 1 /a — 1 ccm der FTapbto- 
resorzinlosung und dor dem Fliissigkeitsvolumen gleicben Salzsaure- 
nienge erhitzt. 


B Tollens, Bei. d. chem. Ges. 41 (1908) 1788. 


) B. Tollens, Zeitschr. f physiol. Chem. 56 (1908) 115; aiehe auch 
B. Tollens, dessen Beitrag in Abderhuldens Handb., loc. oit. spez Teil, Bd. 2 
1910, S. 99 ' 
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c) Die Cbolestei inpiobe, 

welcbe von Neuberg und Rauchwergev 1 ) angegeben worden ist, 
berubt auf dev analogen Reaktion des Cholesterins mit Rbamnose oder 
freiem 8-Methylfurfurol. Sie wird in der Weiso ausgefUhrt, dafi Chole- 
sfcerin in alkoboliscber LSsung mifc einer Spur Rhamnose- oder 
8-MetbylfurfurollGsung versetzt und dann mit konzentrierter Schwefel- 
saure unterscbicbtet wird, worauf bei Cbolesteringegeuwait an der 
Berubrungsflache ein bunbeerfarbener Ring entstebt. Scliilttelt man 
unter Ktihlung, so nimmt die ganze Fllissigkeit den niimlicken Farben- 
ton an und zeigfc (baufig erst nacb Zusatz von Alkoliol) emen Ab- 
sorptionsstieifen, der von b bis etvvas dber E binaus leicbt. Die 
Reaktion ist sebv pragnant und bestandig. Da sicb Phytosterme dem 
Cbolesterin ahnlicb verbalten, so kann die Probe nicht zur TJuter- 
scbeidung der beiden Korper dienen. Aucb der Terpenreibe ange- 
bonge Stoffe zeigen die Reaktion, docb ist dieselbe nacb G-uerin*) 
mcbt an das bydroaromatiscbe Riugsystem gebunden. Neuberg 
(loc. cit.) ist vielmebr geneigt, das Hydroxyl bierftir verantwortlich 
zu macben. 

II. Die Eildung von Furfurolen aus anderen Kohlenbydraten, 

a) Die Reaktionen des aus Rohrzucker entstebenden 
Furfurolderivats. 

1 Dir Pcttenkofcmchc Gullcnstlunrraktion. 

Auf der Entstebung von Furfurol bosiert des weiteren, wie 
Mylius 3 J gefunden bat, die Pettenkoferscbe Gallensaurereaktion 4 ), 
welcbe in der Weise ausgeflibit wird, daB man zu der auf einen 
Gallensauregebalt zu prilfenden FlUssigkeit 8 /» Yolumen Scbwefelsaure 
langsam zusetzt *) und hierauf 3 — 5 Tropfen emer Losung von einem 
Teil Robrzucker auf 4 — 5 Teile Wasser. Nacb dem Umscbiitteln wird 
die FlUssigkeit rot und dann violett b ). 

*) Neubeig u Dora Rauohweiger, Festschrift filr Salkowski, Beilin 
1904, S. 279; Zeitsohr. f. anal. Chem. 44 (1905) 68; siebe ferner Neubeig, Zeit- 
schrift f. physiol Chem. 47 (1906) 335: Ottolenghi, Atti d. Reale Accad. dei 
Lmcei, Roma 15 (1906) 44. 

s ) Guerin, Joum Pharm. Chim. [6] 21 (1905) 14 
•) Mylius, Zeitschr f. physiol Chem 11 (1887) 492 
4 ) Pettenkofer, Ann. d. Chem. u Pham 52 (1844) 90 
'•’) Die Temperatur darf nicht uber 60 Q steigen. 

'■) Bei Anstellung dei Pettenkoferselien Gallensaureveaktion muli be- 
Woker, Uie Katalyse. Anoigmnselie Katalysatoi™ 15 



226 


III. Ivatalyse clinch Wasserstoftioneii 


Gallensaure konnte auch beteiligt sein bei der Reaktion, die man 
erhalt, wenn man Digitalin und etwas gerenugte Gnlle (in Wassei 
geldst) nut konzentrierter Schwefels'aure versetzfc, Nack dem Erw'armen 
auf 60 — 80“ beobacbtet man das Auftreten einer schon roten Farbung 1 ). 
Spaltet sicb bierbei Zucker ana dem Digitalin ab, so wlirde nicbts 
anderes als eine modifizierte Pettenkofersche Reaktion vorhegen, 
bei der statt auf Gallens'aure auf den sicb bildenden Zucker geprilft 
wird. In diesem Fall ware jedoch die Reaktion nicbt spezifisch ftir 
Digitalin, sondern alien den unter diesen Bedingungen zuckerabspalten- 
den Glukosiden und Polysaccbariden eigentttralich 

,i’. Die Baudouin ache Jienlctiou 3 ) 

Die von Baudouin fbr den Nachweis von Sesamol in Olivenol 
vorgescblagene Reaktion, der besondere Wicbtiglteit zukommt mit 
Rtlcksicbt auf die Erkennung eines Margnrinezusatzes zur Butter 8 ), 
bestebt darin, dafl etwa 0,1 g Zucker 4 ) mit Salzsaure von 28 Be 
(spez. Gew. 1,18) tibergossen und mit dem doppelten "Volumen Oel 
geschftttelt werden, worauf sicb die Gegemvart von sebr geringen 
Mengen SesamSl durcb Rotfarbung des Reaktionsgemiscbes zu er- 
kennen gibt. 

Man kann aucb, gemaB der von Kreis und Gawalowski be- 
nutzten, im folgenden angegebenen Arbeitsweise em Gemiscb von 
gleicben Teilen Oel nnd konzentrierter Salzsaure mit Rohrzucker 
kraftig schtltteln, worauf bei Gegenwart von Sesambl die untere, 
Siiureschicbt 8 ) eine zunaehst bimbeenote, dann granatrote Farbung 


rUoksichtigt weidcn, dafi auch KnveiBstofte benn ErwsLmien mit konzenfcnerter 
Schwefelsaure unci Rohizuuker oder Furfurol eine purpnrrote Farbung geben, was 
nacb Cole, Journ. Physiol 30 (1903) 311, auf der Abspaltung von Tryptophan 
aus dem Biweifi beruht, welch e Substanz mit dem Fuifurol reagiert Da Eiweift 
selbst mil Sduien Furfuiol abzuspalten veimag, so kann es ohne besonderen Fur- 
furolzusatz schon mistande sem, die angegebene Farbenreaktion zu liefern 
") Beckurts, loc cit. S. 90. 

’) Baudouin, Zeitschr f. d chein. Grofigeweibe (1878) 771 
’) Vorscbviftsm&fiig bergestellte Maigarine enthalt 10 °/» SesamOl. 

V T a mb on, Jouin Pharra Cbim. [6] 13 (1901) 57, veiwendet an Stelle 
des Rohrzuckers Glukose, doch mu 15 man mit Rlieksicht auf die Zugehbngkeit zu 
den Furfurolreaktionen und die viel schwierigere Bildung des FurfurolkSrpers aus 
Glukose die Zwecfem&Bigkeit eines solchen Eisatzes bezweifeln. Eher wurde sich 
gemlifi der Tbeorie dieser Raaktionen Fruktose eignen 
*) Innerhalb 1 Stunde 
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annimmt 1 ). Von Grawalo wski 2 ) ist die namliclie Reaktion umgekebit 
zum Nacbweis von bestimmten Stlflstotfen bei Zusatz von Salzsaure 
(1,19) und Sesamol benutzt worden. 1st Rolirzucker zugegen, so tritfc 
erne intensive rote Far bung ein Dock mufi das verwendete Sesamol 
friscb sein. Altes, unter dem EinfluB von Lielit und Luft ranzig ge- 
wordenes Sesamfil bedingt einen anderen Ausfall der Farbenreaktion. 
Kreis 3 ) bat den von ibm wie aucb von A mb fib 1 l ) beobacbteten 
abnormen Ausfall der Baudoumscben Reaktion (Blauviolettfiirbung) 
als das Resultat der Uebereinanderlagerung zweier Farbenreaktionen, 
derjenigen von Baudouin und derjenigen von Bisbop erkannt. Das 
Rot der ersteren gibt mit dem Gtrttn der letzteren, welche alte Sesam- 
8le beim Behandeln mit konzentnerter Salzsaure (1,19) zeigen, die 
beobachtete Mischfarbe und zwar bat Kreis (loc. cit.) darauf hiu- 
gewiesen, daB dieselbe bei altem Sesaruol besser erbalten wird, wenn 
die Reaktion nacb Baudouin mit Rokrzucker ausgeftikrt wird, statt 
mit freiem Furfurol, entsprecbend dem spitter angegebenen Modus. 
Da die Bisbopsche Reaktion mit dem Alter des Sesamols an Intensitiit 
gewinnt , so mufi demen tspieckend auch die Storung des Sesamol- 
nacbweises nacb Baudouin von seiten der Bisbopscken Reaktion 
zunebmen. Es mag damit aucb in Zusammenbang steben die von 
Beytbien 9 ) und Utz fi ) beobacbtete Abnabme der Intensitat *) des 
Ausfalls der Baudouinscben Reaktion mit zunebmendem Altern des 
Oeles 8 ), sowie die von Scbumacber-Kopp 9 ) betonte Dnmoglicbkeit 

’) Die Angabeu von Solineider (Kommentar z Bsterr. PharmakopBe), 
daB Zuoker und Salzsduie bei sckwachem Erwhimen die mlmliehe F&rbung gibt 
■wie in Gegenwart von Sesamol und daB sick Mandelul, Oliventfl , Rizinuaol und 
Krotonfll dem SesamBl analog verhalten, tnft’t nach Benedict-Ulzer, Analyse 
dei Fette und Wachsartcn, 6 Aufl., Beilm 1908, S 745, moht zu. 

a ) Gawalowski, Zeitschr. f anal. Chem. 38 (1899) 20. 

9 ) Kreis, Ohem-Ztg 23 (1899) 802 

') Ambiihl, Schweiz. Wocheiisebr. f. Chem. 30 (1892) 882. 

‘) Beytiien. Chem.-Ztg 2* (1900) 1019. 

°) Utz, Chem. Revue (lb. d. Fett- u. Harzind 18 (1908) 83, 110. 

7 ) Naoh Lauffs u Huisman, Chem -Ztg. 31 (1907) 1023; Zeitschr. t‘, 
Untersuch. d. Nahrungs- u. Genufim. 16 (1908) 409 sowie Weigmann, Ebenda 
7 (1901) 131 und Soltsien, Ebenda 12 (1906) 483, soil die Reaktion unter Um- 
stftnden sogar durch Ranziditfttsprodukte (Aldehyde, Ketone) ganz verhindert 
werden, was jedoch Kreis, Chem.-Ztg. 32 (1907) 87, bestreitet, ebenso wie die 
Angabe von Lauffs und Huisman, daB BaumwoHsainenBl das SesamBl zu re- 
aktivieren veimSge. 

B ) Naek 3 /i Jahren war die Probe nook hinreickend sieher. 

9 ) Sekumaelier-Kopp, Ckem. Revue (lb. d. Pett- u. Harzind fi (1898) 204; 
sieke aucb Soltsien, loc cit. vouge PuBnote und Chem. Revue ilk. d. Pett- u. 
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der Abscliatzung des Sesamolgehaltes auf Grand der Intensitat der 
erhaltenen Farbung. Aufier dem Alter spielt hierbei auch die Hei- 
kunffc des Oeles eine Rollc. Es scheint demnacb das mdische Sesamol, 
bei welchem Sprinkmeyer und Wagner 1 ) die Reaktion viel starker 
ausgepragt fanden als beim afrikaniscben und levantischen, besonders 
reich an Sesamol zu sein, jenem von Malagnmi und Armanni 2 ) 
als Methylenather des Oxybydrochinons: 

identifizierte Bestandteil, welcher, wie Kreis gefunden hat, Ti'agev. 
der Baudouinschen Reaktion ist 8 ). 

Trotz der im vongen erwahnten StBrungen, die das Ineinandei- 
greifen der Reaktionen von Baudouin und Bishop bedingt, be- 
steht zivischen beiden ein enger Zusammenhang. Es ist das grofie 
Verdienst von Kreis 1 ), die Wesensvenvandtscbaft der beiden Reak- 
tionen betont zu haben. Er hat gezeigt, dafi sich die Bishopsche 
Reaktion als eine Baudouinsche Reaktion auffassen lafit, bei der das 
Furfural durch die im ranzigen Sesamdl vorhandenen Aldehyde er- 
setzt ist, und diese Erkenntms ftthrte Kreis zu der Auffindung neuer, 
fill die Fettanalyse ungemein wertvoller Reaktionen, da hierdurch die 
Erkennung bestimniter Arten von Verdorbenseiu embglicht wird (Al- 
debydbildung) So fand er, dafl bei Zusatz von Resorzin und Phloro- 
gluzrn bei der AusfUhrung der Bisbopscben Reaktion violette bzw 
oraugerote Farbungen der Salzs'aure erhalten werden. Ferner fand 
er, von dem Gedanken geleitet, dafi aucb andere ranzige Fette 8.hn- 
liche, zur Reaktion mit Sesamol befdbigte Aldehyde entbalten konnten, 

Harzind 13 (l‘)06) 7, welch letzteier auf die abweichenden Befunde von Sprint- 
meyer und Wagner, loc. cit. folgende FuBnote, hmweist. 

’) Sprinkmeyer u Wagner, Zeitscbi. f. d Untersucb. d, Nahrunga- u 
Genuflm 10 (1905) 347; Chera. Revue \lb. d Fett- u. Harzind 12 (1905) 246 

'-) Malagnini n. Armanni, Cbem.-Ztg, 31 (1907) 884. 

J ) Dae Sesamol ist dagegen nach K i e i a , Chem.-Ztg 28 (1904) 957 , 
Soltaien, Cliem. Revue ilb. d, Fett- u. Harzind. 13 (1906) 188, nicht der Trager 
dev von Soltaien, Zeitschr. f dffentl. Ohetn. 3 (1897) 68, angegebenen Farb- 
reaktion (Rotfarbung) mittels dee Bettendorffscben Reagens (Zinnchlorilr-Salz- 
skure), eine Probe, die von inancben fur empfindheber und ziiverlkssiger gebalten 
wird ala die soeben erorteite. 

') Kreis, Chem.-Ztg. 23 (1899) 802 . 26 (1902) 897, 1014, 27 (1903) 516, 
1030, 28 (1904) 956, Yortrag, gebalten vor der naturforachenden Gesellschaft 
zu Basel am 11 Mftrz 1903. 
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dafi z. B. alfces Olivenol beim Scbtttteln mit dem gleichpu Volumen 
frischem Sesamdl und dem deni Volumen der Misehung gleicben Volu- 
nien konzentrierter Salzsaure (.1,19) sofort die die Bishopscbe lle- 
aktion cbarakterisierende Griinfarbung gab. Aucb zeigte ei, dafi der 
Trager der Baudouinscken Lleaktion durcb gewisse Phenole ersetzt 
iverden kann. In dieser Weise erbielt er beim Scbtttteln gestaiulener 
und belichteter Fette mit der angegebenen Salzsiiure mid iitberisclien 
l°/oigen Losungen von Resorzm, Pblorogluzni und Napbtoi esorzm 
prachtige Violett- bezw. Rot- oder Grttnfarbungen. 

3. Do Nachivns von Allcalovlcii mittels dvr Fnrjinolmihttnii. 

a) Narkotin. Em Analogon zu der Pettenkof erschen 
Gallensaurereaktion bildet die von Wangerin 1 ) empfoblene Nar- 
kotinprobe, welche darauf berubt, daB 0,01 g Narkotin beim Ei- 
bitzen*) mit 20 Tropfen reiner konzentrierter Schwefelsauve und 
1 — 2 Tropfen l°/oiger Robrzuckei*l6sung vom Grilngelb sukzessive 
liber Gelb, Braun und Braunviolett in ein lebbaftes Blauviolett llber- 
gebt, das sicb beim Stehen nocb vertieft. 

b) Veratiin. Ebenso kann das Veratnn durcli die Furt'urol- 
reaktion nacbgewieaen werden 3 ). Man gibt zu emer Spur Veratrin un- 
gefabr die 4facbe Robizuokermenge und verreibt das Gemiscb mit kon- 
zentrierter Scbwefelsdure. Man beobacbtet dann eine allmiiblicb aut- 
tretende Grtlnfarbung, die scbliefilich in tiefes Blau tibergebt. Sebr 
empfeblenswert ist es, die Reaktion auf einem Ubrglas vorzunebmen, 
das durcb Hin- und Herbeivegen mit einer moglicbst diinnen Fltlssig- 
keitsscbicbt hberzogen wird. Erst nach mehreren Stunden gebt 
die Blaufaibung liber Rot m Scbmutzigbraun ttber (Weppen). Gibt 
man die 6facbe Zuckermenge 1 ) zum Yeratnn, so treten beim Benetzeu 
mit konzentrierter Scbwefelsaure nacbemander gelbe, dunkelgrtlne, 
blaue und zuletzt schmutzigviolette Tone auf. Anliaucben bescbleu- 
nigt den TJebergang von Gelb zu Blau. Mit konzenti iertei Salzsauie 


’) Wangeiin. Phavm-7,tg. 48 (1908) (1G7 . (!hem Zentialbl [2] 74 
(1903) 772. 

J ) DaB Erhitzen erfolgt auf dem Wasserbad. 

3 ) Siehe OlaBsen, Handb d. anal. Chem., 0 Aull , Stuttgait 1900, S 274. 

4 ) Autenrieth empfieblt m scmem Beitrag ,Der Nachiveis dei Gifte ant 
chemischem Wege“, in Abdeihaldens Handb. d biochem. Aibeitsmetlioden, 2. Teil 
Bd. 5, 1912, S. 732, bei der Veratrmpiobe von Weppen die Substanz zunilcb^t 
mit der 5fachen Menge von fempulvensiertem Rolirzucker zu zeneiben und dann 
einige Tropfen konzentiieite Schwefelsauie hinzuzufvigen 
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erhalt man beina Erbitzen des G-emiscbes auf dem Wasserbad nacb 
10 — 15 Minuten eine bleibende Purpurfarbung *). 

c) Kodein Auf demselben Prmzip berubt ferner die folgende 
Kodeinprobe Man ftlgfc zu einer Lbsuug yon Kodem in konzentrierter 
Scbwefelsaure einige Tropfen konzentrierter Robrzuckerldsung und er- 
warmt gelinde. Es tntfc dann eine purpurrote Farbung der Flilssig- 
keit auf. 

d) Morphia. In gleicber Weise gibt Morpbin mit der 4facben 
Menge Zucker beirn Bebandeln mit konzentrierter Scbwefelsaure eine 
rosenrote bis wemrote Farbung. 1 Tropfen Bromwasser verscbarft die 
Reaktion. 

4, Do Nachwcis von Phenolen und a-Naplrfol 

Die Furfurolreaktion wild ferner beim Eiw&rmen der rokr- 
zuckerbaltigen 9 ) Losuugen in konzentrierter Scbwefelsaure von Thy- 
mol s ), a-Naphtol, Resoran, Pblorogluzin usw mit violetten oder 
roten Tdnen gegeben 4 ). 


5. Der Nachweis von Rohr sucker nach Ro then fuller 5 ). 


Diese Reaktion ist scbon im voiigen beim Abschnitt tiber die 
Robrzuckerinversion erwabnt worden. Auch bier handelt es sioh,, 
nach den Untersucbungen von van Ekenstein und Blanksma®), 
um die Reaktion des aus dem Rohrzucker abgespaltenen Furfurols, und 
zwar des ni-Oxymethylfnrfuvols : 


no— 


V 


iCH 

sO 

iC-CH 


nut dem Dipbenylamin Wie schon Kothenfufier 7 ) bervorgeboben 


') Beekurts, Anal. Chem. f. Apothckei, Stuttgart 1908, S. 89, 234. 
s ) Tiaubenzucker und Fruchtzuekei geben ilhnliclie Fdrbungen (siehe 
Beekurts, loo. oit. vorige Fufinote, S 102) 

"1 Thymol gibt z. B. bei Anwescnheit einei Spur Zuolrer eine pillchtig vote 
Farbung (Beekurts, loe. cit S. 95). 

4 ) Beekurts, loo oit. S. 103. 

B ) Rothenfufiei , Zeitsehr. f. Uuters. d. Nahrungs- u Genu lira 18 (1909) 
135, 19 (1910) 261. 

*) van Ekenstein u Blanksma, Ber. d. cliem. Gea 48 (1910) 2855 
’) Rothenfu Ber, loc. cit. vorletzte FuBnote 
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hat und wie Schaffer und Philippe 1 ) best'atigh liabeu, zeigcn 
Phenol, Baronin, Orzin *), Phlorogluzin, Pyrogallol, a- und p-Naph- 
tol verwandte Faibenreaktionen. Auch zur Darstellung des co-Oxy- 
raethylfurfurols wd die SSurespaltung des Rohrzuckers benutzt. 

b) Die Reaktionen des aus Hexosen, Polysacckaridcn, Glyko- 
siden und dem Kolilenhydratkomplex des Eiweifi uiittels 
Siluren abgespaltenen Furfurollttirpers. 

1 The Tteahtion ion 21 oh sch und ilnc Anwtwluuyrn. 

Sohon die letztgenannten Reaktionen sind, soweit sie das a-Naph- 
tol und das Thymol betreffen 3 ), nichts anderes als eiu Spezialfall der 
Reaktion von Molisch, welche dieser Forscher zum Nachweis von 
Xucker 4 ) empfoklen bat. 

Der Nachweis von Traubenzucker. v. Udranszky r ’) hat 
die n&mliclie schon vor ihm aufler von Molisch auch vou Reichl®) 

') Schaffer u Philippe, Mitteil. ans d Uebiet d. Lebensmittelnntersuch. 
u Hyg. 1 (1910) 809 , Ber. fiber die Jalivesveimmml d. scliweiz Veiems tinalyt 
Chomiker, Ebenda 1 (1910) 294 

*) Schaffer u Philippe (loe cit ) verwenden eme 20“/»ig« OmnlBsung als 
Reagens und bewerkstelligen die Abspaltung des w-Oxymethylfurfuiols, indem sie 
5 Tropfen dei zu prilfenden Flllssigkeib rnit 2 com 15%iger Salzshure 5 Minuten 
ini Wasserbad erwilrmen Wahrend Furfurol hierbei cine gihnblaue bis blaue Far- 
bung lieferfc, gibt ai-Oxymethylfurfuiol bei dieser Piozedur cine Gelbfllrbung. 

’) Bin dufierlioh gefafit ebenfalls als Reaktion von Molisch in die Er- 
schemung tretender Vorgang sei hiei nur beiliiufig erwiihnt, da bei demaelben 
Furfurol lieine Rolle spiett Es weiat nsunlich Oolasanti, Gaz chiui. ital 20 
(1890) 299 j Ref. in Ber. d. cliem Ges. 23 (1890) 487, Rhodanate z B. im Ham 
dadurch naoh , daB er emige Tropfen emer 20°/«igen alkoholiBchen LBsung von 
a-N&phtol zu der Flttesigkeit gibt und hieraul' nnt dem doppelten Volmnen kon- 
zentnerter H,SO, versetzt, woiauf sich ltli o dumvasserstoff dutch oinen smaragd- 
grhnen Ring m der BeiUlirungszone und nacli dem Umaelitttteln durch eine in- 
tensive, besttLndige Violettfarbung veirilt. Noeh wemger geliort die Farbenreaktion 
in mit Salzsilure angesliuerten SuBwemen duich Rhodanwasserstoif bierher, da 
diese meist den Naturweinen zugeschriebene Reaktion nach Muth, Jabresber d 
Vereins f. angew. Bot. 7 (1909) 253, auf die gewbhnliclic Rhodaneisemeaktiou 
hinauslttuft. 

4 ) Molisch, Bei. d ehem Ges, Ref. 19 11886), 740, Sitzungsber d. 
Wien. Akad. d Wiss 93 (1886) 2. Abt.; Zentralbl. f. d. nied. Wies. 52 (1887) 49, 
Monatsh. f Ohem. 7 (1888) 198. 

r ') v Udranszky, Ber. d natuifoisch Ges. zu Fieiburg i. B 4- (1888) 197, 
Zeitschr. f physiol. Ohem. 12 (1888) 355, 357, 13 (1889) 248. 

•') Reichl, Dingleis polyt .Toum 235 (1880) 232 
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und Ihl 1 ) enipfohlene Mefchode benutzt zur Schatzung dei 1 m Harn 
vorhandenen Kohlenhydrate. Dieser Forscher gibt zu 0,05°/oiger 
Traubenzuckerlosung emen Tropfen a -Naphtollosung 2 ) , 0,5 com 
Wasser und zuletzfc 1 com konzentrierte Scbivefelsaure Bs ist nun die 
Rotfarbung eben nocb wabrnehmbav Hierauf verdunnt v. U d r an s z k y 
den Harn mit so viel Wasser, dafi ein Tropfen die gleicbe begmnende 
Rotfarbung wie die Vergleicbslosung zeigt. Der so verdunnte Harn 
enthalt dann so viel Koblenbydrat , als 0,05 °/o Traubenzucker ent- 
spricht. Multipliziert man daber die Zabl, die besagt, wievielmal der 
Harn verdunnt werden muflte, so erhblt man die Kohlenliydratmenge 
(als Traubenzucker) in 100 ccm unverdiinutem Harn. 

Tollens 3 ) empfieblt fui deii bloBen qualitativen Nacbweis von 
Zuclcer in emeni Untersuchungsmatenal 1 — 2 ccm der fraglichen 
Losung mit 1 — 2 Tropfen einer 10 — 20°/oigen alkoholisohen Ldsung 
von a-Naphtol zu versetzeu und mit einigen Kubikzentimetern reiner, 
salzsaurefreier Sckwefelsaure sorgfaltig zu unterschicbten. Frucht- 
zucker und Rohrzucker geben sofort eine violette Zone in der Be- 
riibrungsscbicbt, und die iibrigen Zucker, also in erster Linie auck 
Traubenzucker, geben die namlicbe Farbem ealction beim Erwdrnien 
odei vorsicbtigen Miscben. Thymol, Menthol, Kampfer, Resorzm' 
und Diphenylamm geben ebenfalls typische, auf der Reaktion nut 
deni aus dem Zucker entstehenden Furfurolderivat basieiende Farben- 
reaktionen. Des weiteren gibt Napbtoresorzin mit Glukose, wie aueb 
mit Mannose und Galaktose beim Kocben mit wafinger Salzsaure dunkle 
Absatze, die sicb nacb dem Ausvvaschen nut Wasser in Alkohol nuB- 
farben (bei Galaktose blafaiben) auflbsen l ). Die Ldsungen weisen 
griine Fluoreszenz und bei der spektioskopischen Prilfung erne Bande 
in Grim auf, bei Galaktose liegt erne Bande un Gelb, deren Mitte mit 
der D-Linie zusammenfallt, vorausgesetzt, dafi keine Fruktose zugegen 
ist, welcbc die Bildung des typischen Absorptionsbandes nicht zui 
Ausbildung koinmen laflt 6 ). 

Auf demselben Priuzip der Rotfarbung nut w-Naphtol und kon- 
zentrierter Schwefelsaure berubt ferner ein automatiscber Apparat, den 

J ) Ihi, Cbem.-Ztg 9 (1885) 281. 11 (1887) 2. 

а ) Kalt gesilttigte alkoholiacbe Losung. 

3 ) Tollens, siehe das von diesem Forscber beaibeitete Kapitel ■ ,Lie wich- 
tigsten Methoden zum qualitativen Naobweise der Zuckerarten", in Abderhaldens 
Handb, d. biocbem. Arbeitsmethoden, spez. Toil, Bd. 2, 1910, S 93 

4 ) Tollens u. Eorive, Ber. d chem. Ges 41 (1908) 1788. 

б ) Ueber den Nacbweis der Absorptionsbanile , wenn Fruktose zugegen ist, 
siehe un folgenden. 
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Carrasco x ) zum Nachweis des Zuckers m Abwilssera konstruiert hat. 
Auch hat Waterman 3 ) die Reaktion von Molise h flir die Blut- 
zuckerbestimmung empfohlen. Er veifiihrt dahei in der Weise, dafi 
er 10 Tropfen aus der Ohrvene entnommenen Blutes in lo ccm destil- 
liertes Wasser einbringt, nacb Wacker 8 ) enteiweiBt, filtriert und 
zum Filtrat wie auch zu einer Reihe Ghikoselbsungen verschicdenei 
Konzentration je einen Tropfen einer 20°/oigen alkoholischen ff-Naph- 
tollbsung und 2 ccm remste Schwefelsiiure hinzufllgt, worauf das mit 
dev unteisuchten Probe an Zuckergehalt ttbereinstimmende Testgliischen 
an Hand der Faibengleichheit herausgesucht wird. 

Der Nachweis von Enveifl. Wie zueist Seegen 1 ) ge- 
zeigt hat, ist die Molischsche Reaktion zugleich eine charakte- 
nstische Eivveiflprobe, d. h. wemgstens fin solclie Eiweifikorper, die 
einen Kohlenhydratkomplex enthalten, der sich eben (lurch diesc 
Reaktion verrat und damit ein Kriterium flir die Unterscbeidung der 
Eiweifikorper liefert. Der Kondensationsreaktion mit dem c'-Naphtol 
oder Thymol mufl gerade in der Gruppe der Eiweiflkfirper em be- 
sonders emgreifender Spaltprozefi vorausgehen, um den (das betreffende 
wirksame Furfurol bildenden) Kohlenhydratkomplex aus seiner schiitzen- 
den niolekulaven Umhullung gleichsam hei auszusch'alen. Der tief- 
greifenden Zersetzung entspncht die starke Konzentration der Schwefel- 
s&uie, welche fill* diese Reaktion erfovderlich ist. , 

Man fdhrt dieselbe nach Molischs eigenen Angaben in der 
Weise aus, dafi zu 0,5 — 1 ccm Eiweifilosung 2 Tropfen 15 20°/oige 
alkoholische a-Naphtollosung und hierauf das 4fache Volumen kon- 
zentnertei Schwefelsaure gegebeu warden. Nach dem Umschiitteln 
erhalt man eine intensiv rote bis violette Fltlssigkeit , aus ivelcher 
bei Wasserzusatz em violetter Niederschlag ausfallt, der sich in kon- 
zentnerter Salzsaure violett lost. Statt o-Naphtol kann man auch 
eine gleich konzentrierte alkoholische Thymollosung verwenden, in 
welchem Palle die Favbung der eiweifihaltigen Fliissigkeit rot ist. 
Beim Veidtinnen entsteht meist em schmutziggelblicher bis gelbbiauner 
Niederschlag 5 ), der m konzentrierter Salzsaure mit lotev bis lot- 
violetter Farbe in Ldsung geht. 

>) Canasco, Cbem.-Ztg 31 (1907) 846. 

2 ) Waterman, Zeitsehr, f. physiol Chem 70 (lull) 441, 73 (1911) 131 
*) Wacker, Zeitsehr. f. physiol. Ohem. 07 (1810) 187 
*) Seegen, Zentralbl f <1. med. Wiss 24 (1886) 785, 801 
5 ) Pepton liefert, einen roten Niederschlag. 
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Osborne 1 ) empfieblt in bezug auf die Ausfilhvung der Reaktion, 
— deren enorme Empfindlichkeit®) deni Analytiker zur Klippe werden 
kann — , 50 mg des zu priifenden Proteins in 1 ccm Wasser zu 
suspendieren , 3 — 5 Tropfen einer alkobolischen 15°/oigen Naphtol- 
lSsung hinzuzufugen und bieiauf die Proteinlosung allmaklich unter 
bestandigem Schfitteln mit 3 ccm konzentrierter Schwefelsaure zu ver- 
mischen. Tritt hierbei keine Porpurfarbnng auf, so ist die Abwesen- 
lieit irgend eines konstitutiv oder als Verunreinignng im Priiparat ent- 
haltenen ICohlenhydrats erwiesen. Die Beurteilung einer positiven 
Reaktion vevlangt dagegen grSBte Vorsicbt. 

2. Die Reaktion von Liebermann. 

Auf der Bildung von Oxymethylfurfurol aus der w-Hexosegruppe, 
das mit dem EnveiQ gefavbte Verbmdungen bildet, beruht die Re- 
aktion von Liebermann®), ivonach mit Alkohol und Aether ent- 
fettetes EiweiB beim Koclien mit rauckender Salzsaure (spez. Dew. 
1,196) eine intensiv blaue bis blauviolette Farbung annimmt 4 ) An Stelle 
von Salzsaure allein empflehlfc Wurster 6 ) die Anwendung eines Ge- 
misches von gewBhnlicher Salzsaure mit Vio — '/s ihres Voluinens 
konzentrierter Scbwefelsauie. Aucli Scliwefelsanre allein in 20°/oiger 
Losung gibt naoh Elliot®) zu ahnlichen rot- bis blauvioletten Far- 
bungen AnlaB in Berflhrung mit eiweiJJhaltigen Gewebsscbnitten. 

3. Die Duvcijtrcakhon von Reiehl . 

Yielleickt kommt die Bildung von Furfurol auch in Betracht 
bei der Eiweiflreaktion von Reiehl 7 ), welcber zu einer Eiweifilosung 
2 — 3 Tropfen alkoholische Benzaldehydlosung, hierauf viel mit einem 
Volumen Wasser verdllnnte Schvvefelsaure und zuletzt einen Tropfen 


‘) Osboine, m Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitemetboden, spez 
Teil, ad. 2, 1910, S. 288. 

-') Sclion mimmale Hohlenhydratmengen (*/io mg Arabmose odei Dextrin, 
*/m mg Filtiieipapier, s /io mg Nuklema&ure) bedingen einen positiven Ausfall 
') Leo Liebermann, Zentialbl. f, d. med. Wiss. 25 (1887) 821, 450. 

*) Die Flussigkeit waist naoh Krukenbeig, Verkandl. d. physik.-med. 
Qes. zu Wtirzburg [N. F.] 18 (1884) 201 , einen breiten Uber E und b gehenden 
Absorptionsstreifen auf 

5 ) Wins ter, Zentralbl. f Physiol. (1887) 198 

°) Elliot, Journ. Physiol. 23 (1898) 296 

7 ) Reiehl, Monatsh f. Chem. 10 (1889) 817, 11 (1890) 155. 
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Femsulfatlosung setzt, worauf in der Kdlte langsam, in del- Hitze rasck 
eine dunkelblaue Fiirbung auftritt 1 ). 

4 Die Reaktion auf Skatol und Indoh 

Wie Weelmizen*) zeigte, gibt Skatol nock in einer Verdttn- 
nung von 1 : 300000 beim Enviirinen mit starker Salzsliure und 
Grlukose, Laktose (aucb Rokrzucker) , St'aikeniebl und Cellulose eme 
bestandige Violettfarbung, wakrend Indol unter den gleichen Bedin- 
gungen eine braunrote Farbreaktion liefert. 

5. Die Reahtion auf Saponine. 

Sckon bet der Saurespaltung der GHulcoside wurde auf Reaktionen 
der aus denselben abgespaltenen Zucker hingewiesen. An dieser Stelle 
seien die wokl auck als Furfurolreakfcionen zu betracktenden Farben- 
reaktionen der Saponine in Gegenwavt von konzentrierter Sckwefel- 
siiuve erwiiknt. So kat Itosoll 3 ) beobackfcet, daB sick alle Saponine, 
mit konzentrierter Sckwefelsaure auf Ukrgltiscken ausgebreitet, an der 
Luft langsam von den Randern aus rot farben, wobei Wasseranziekung 
stattfindet. Auck zeigen nut Me ekes Iteagens (Selensckwefelsaure) 
versekiedeue Saponine Violettfarbung 4 ). Femer farben sick einzelne 
Saponine, wie das Digitalin, nack Kobeit 6 ) blaugrtln oder blau (bei 
grliner Fluoreszenz der Lbsung) mit alkokolkaltiger Sckwefels'dure, tier 
eine Spur Eisencklorid beigeniengt ist. Namentlick die letztere, als 
Lafona Reagens bezeicknete Losuug ist, wie Robert (loc cit.) an- 
gibt, fur den milcrockemiscken Nackweis von Sapoumen an Drogen- 
seknitten brauckbar. 


') Den gleichen Dionst wie Femsulfat leiaten Ferrichloml, Uoldchlorid, 
Quecksilberoxyd, Salpeteisaure nnd andere Oxydationsmittel , und an Stelle ties 
Benzaldehyds konnen audeie Aldehyde, wie Salizylakleliyd, p-Oxybenzaldehyd, 
Piperonal, Vanillin, Zunmtaldehyd nnd Furfmol selbat verwendet werden. 

! ) Weehuizen, Pham. Weekblad 43 (1906) 209. 

8 ) Bosoll, Sitzungsber, d. "Wiener Akad. d. Wise., 2. Abt. 89 (1884) 143. 

Fttr die Guajaksaponme wurde dies durch Frieboes, Beitriige zui 
Kenntme der G-uajakprilparate, mitVorwoit vonKobert, Stuttgait 1903, S. SB, 
far die Asaamtiesaponine durch Hal beikann, Biocheni Zeitschr 19 (1909) 311, 
nacbgewiesen 

r ') Kobeit, Phaini. Ztg. (1885) Nr. 67; siehe auch den Beitrag Ii o b e i t a, 
.Darstellung der Saponine*, in Abderbaldena Handb. d biocliem. Arb eitsmethoden , 
apez. Teil, Bd. 2, 1910, S. 973, und Roaenthaloi. Bd XlX/XX der Sainmlung ■ 
Die chemische Analyse, Stuttgart 1914. 



236 


111. Katalyse duiuli Wasseratottionen. 


6'. Die Bililuny von Huminsubstanzen. 

Das Auftreten dieser Stoffe *) , rait deren Aufkl'arung sick in 
neueier Zeit unter an deren Boudouavd und Ehrenberg befafit baben, 
bemerkten Tollens, gemeinsam mit v. Grote, Kekrer undWekmer 3 ), 
sowie Conrad und Gutzeit 8 ) bei der Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsaure auf Zucker, und zwar erfolgt diese Bildung der Humin- 
stoffe, entsprecbend der nngleieben Sauieresistenz der Zuckerarten am 
leichfcesten aus Fruktose und Fruktose liefernden ZuekerrG). Dieser 
TJmstand wild zur Untersckeidung des Rohrzuckers und Fruchtzuckers 
Ton der viel bestandigeren Laktose herangezogen. Tollens 6 ) erop- 
fieblt zu diesem Zweck die fraglicbe ZuckerlBsung mit einigen Kubik- 
zentimatern konzentrierter Scbwefelsaure sorgfaltig zu unterscbichten. 
1st Fruktose Oder ein zur Fruktoseabspaltung befahigter Kbrper zu- 
gegen, so evhSlt man eine braune Zone, wilbrend bei Milchzucker, 
Glukose usw. die Berllbrungsschicbt lceine Braunung zeigt Aucb 
zum Nachweis von Robrzucker in Milcbzucker ist diese Reaktion 
geeignet. 

Zum Nacbweis von nur l°/o Robrzucker in Milchzucker ' smd 
nacb Burr und Berbericb®) die braunen Produkte geeignet, die 
sicb aus deni Rohr- und Invertzucker in Bertibrung mit konzentrierter 
Scbwefelsaure bilden 7 ). Reiner Milcbzucker zeigt, auf Scbwefelsaure 
gestreut, nach 1 Stunde bocbstens erne Gelbfarbung, w&hrend robi- 
zuckerhaltige Proben nach dieser Zeit starke Braunung aufweisen. 

Im Anschluil an die genannten Beispiele sei aucb die mit 
dor Dunkelfsirbung des Robrzuckers mittels Scbwefelsaure in eine 
Reihe zu stellende Bildung von Huminsubstanzen 8 ) eiwahnt, welche 

*) Siehe aucb ini vougen S. 55, 56, 212, 215, 217, 218. 

-) v. Grote u. Tollens, Ann. d. Chem. 175 (1875) 181; Kehrei u. 
Tollens, Ebenda 206 (1881) 207 . 226, Wehmer u Tollens, Ebeuda 243 
(1888) 814. 

’) Conrad und Gu tacit, Ber. d. chem Ges. 19 (1886) 2569. 

4 ) Siehe hieriiber mi folgenden bei den Reaktionen der Fruktose. 

Tollens, siehe seinen Beitrog in Abderhaldens Handb. , loc. cit. spez. 
Teil, Bd. 2, 1910, S. 92. 

*) Bun u. Berbenoh, Milchwirtsch. Zentialbl 7 (1911) 241; Chem.-zitir. 
35 (1911) 751, 776, 794, 808. 

’) Demselben Zweolc dienen die ebenfalls sehr brauclibaren Verfahren von 
Pinoff, Ber. d. ohem Gesell. 38 (1905) 8308; von Leffmann, Journ. of the 
Franklin Inst. 162 (1907) 871; von Conrady-Carlson, Pbaim. Zentralh. 44 
(1903) 188 und von Anselmino, Ebenda 49 (1908) 99. 

") Zu den Huminsubstanzen gelioren: das Uromelanin von Pldsz, Zeitsclu. 
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t. Udranszky 1 ) beim Kocken des Haras nut Salzsiiure beobacbtet 
hat Niclit unmoglick erscbeint es auck, das Auftreten der Humin- 
substanzen nut deni primaren Auftreten von Fuifurol in Zusannnen- 
hang zu bringen, welches z. B. im letzteren Fall den Kolilenhydraten 
des Harns bzw. der G-lykuronsiiure 2 ) entstammt a ). 

Prinzipiell nicht anders zu betiachten ist wohl auch die bei der 
Federschen Probe auf Wasserstoffpeioxyd in der Milch (siehe das letzte 
ICapitel S. 557) als stolen des Moment'zu berucksichtigende schmutzig- 
violette Yerfarbung, welche Milch beim Kochen nut konzentrierter 
Salzsaui e erleiden kann, eine TJmwandlung, die von Amthor 4 ) einer 
Reaktion zwischen Milcheiweifi und Zucker zugeschrieben wird 

c) Die Reaktionen des aus Fruktose gebildeten Furfurols. 

TJntei alien Kohlenhydrafcen kommt keinem eine so liolie Saure- 
empfindlichkeit 0 ) zu wie der Fruktose. Dieser Unistand ist von der 
analytischen Ohemie nach verschiedenen Riclitungen hin ausgenutzt 
worden. 

Es grilndet sich hierauf die indirekte Bestimmung des Frucht- 
zuckers neben Traubenzucker, namentkch in dev in der Natur hiiufig- 
sten Mischung, dem Invertzuckei Man ermittelt zunUclist das Re- 
duktionsvermogen des unveranderten Gemi&ckes mittels Fehlingscher 
Losung und erhS.lt hierdurch den Gesamtzuckergehalt Hierauf wild 


f physiol. Chem 8 (1884) 89, das Uiophlhn von Hellei. Hellers Archiv [2] 1 
(1852) 87, sowie die von Scherei, Ann. d Chem u. Pharm. 57 (1846) 180, 
Knnkel, Sitzungsber. d physik.-med. Ges. Wuizburg (1881) 60, Jahresbei. f 
Tierchem. 1881, 24G, u Thndicbum, Joatn. f. pralft. Cliem 104 (1868) 257, 
■erhaltenen braunschwaizen Substanzen, 

i) v. Udranszky, Zeitscln. f physiol. Chem 11 (1887) 537, 12 (1888) 13, 33. 
8 ) Hoppe-Seylei, Zeitsohr. f. physiol Chem. 13 (1880) 66. 

■’) Man kbnnte die Hmninsubstanzen als Kondensationspiodukte zwischen 
Furfurol und Hamstoff auffassen [vgl hierzu die Untersuchung von So luff, Bei. 
<1, chem. Ges 10 (1877) 773]. Doch wttrde bei einer solchen Auffassung dei Zu- 
sammenhang mit den Huminstoffen aus anderem zuckerbaltigen Material geliist 
*) Amthoi, Zeitsohr. f Haters, d. N, timings- n GeuuBm 3 (1900) 1105. 
! ) Anch die Alkaliempfindlichkeit (siehe im vorigen Kapitel : Katalyse dureh 
■QH'-Ionen) ist bei diesem Zucker am grBBten Shure- und Alkaliempfindlichkeit 
dtbften im ubrigen die Ursache dei erhOhten Reaktiousfiihigkeit diesei Ketose 
(vielleieht dei Ketosen im allgemeinen) sem. So erfolgt anch die Beduktion des 
Metbylenblaus. wie Vorfasserm lint Dr. Muster, Archiv f. d ges, Physiol. 155 
(1918) 92, zeigen konnte, erheblich raschei dureh eme Losung von Fruchtzucker 
Als dm oh eine gleicli konzentrierte von Tianhenzucker 
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nach Sieben 1 ), der seine Methode ftir die Honiguntersuchung aus- 
gearbeitet hat, in einem anderen Anteil der Plilssigkeit durch 3stiin- 
diges Bebandeln mit einer Salzaaure von bestimmter Konzentration 
auf dem siedenden Wasserbad, der Fruchtzucker zerstort. Die erkaltete 
Ldsung wird neutralisiert und eine erneute Zuckerbestimmung aus- 
gefUhrt. Die Differenz zwischen den beiden Zuckerbestimmungen ent- 
spiicht, ivenigstens ann&hernd*), dem ursprttnglichen Fruktosegehalt 
des Untersuchungsmaterials. 

Die katalytisclie Zerstorung der Fruktose durch Sauren kommt 
dann ferner auch dort in Amvendung, wo es sicb davum handelt, 
eine Keaktion auftreten zu lassen, die durch Fiuktose gestdrt wird, 
wie dies bei der im vorigen erwahnten Verhinderung des Auftretens 
der typischen Absorptionsbande der Gcalaktose bei der Naphtoresorzm- 
reaktion, z. B. bei Raffinose und Stachiose, der Fall ist. Tollens 8 ) 
empfiehlt das Untersuchungsmaterial mit einem Qemisch von gleichen 
Men gen konzentrierter Salzsaure und Wasser wahrend emer halben 
Stunde auf dem siedenden Wasserbad zu erhitzen und hierauf durch 
etwas Blutkohle die Zersetzungsprodukte der Fruktose zu eliminieren.' 

Wichtiger noch als diese indirekten Nutzanwendungen der TJm- 
vrandlung, welche die Fruktose in Gegenwart von Sauren erleidet, 
sind die auf demselben Prinzip basierenden Verfahren, die zur Erraitt- 
lung der Fruktose, bzw. des Invertzuckers, oder des daraus entstan- 
denen Umwandlungsproduktes angegeben worden sind. Als eine der 
Reaktionen, die in wenig Jahren eme Flut von Publikationen veran- 
laflt und sich bisher siegreich behauptet hat, sei zunachst genannt: 

Die iieliesche lleaktion 4 ). 

Diese wicbtige Reaktion, die ftir die Beurteilung von Honig in 
Betracht kommt, ist hier anzurmhen ; denn nach Jager schmidt 6 ), 

’) Sieben, Zeitschi. d. Veieinsf die deutsche Zuckeiind. (1884) 837, 865. 

3 ) Vgl. lnerzu die Angaben von Heizfeld, Wichmann und Damm- 
muller, v. Lippmann, Chemie der Zuokerarten, S 895 

9 ) Tollens, sielie dessen Beit rag : Die wichtigsfcen Methoden zum qualitativen 
Nachweia derZuckeiarten, Abdeihaldens Handb., loc cit. spez. Teil, Bd. 2, 1910, S. 94 

•*) Nach Hartmann, Zeitsehr. f. Unters d. Nahrungs u. Gemifim. 21 (1911) 
374, knnn man die Fiebesche Beaktion bei der Vorprilfung von Honig in dei 
Weise anwenden, dafl man l /t — 1 g Honig m flache ForzellanscbUeben ausstreioht 
und etwa 2 Tropfen Reaovzin (l°/oig) -Salzsilure (88°/oig) hinzuftigt. Ist der Honig 
mit Invertzucker versetzt -worden, so tritt sofoit eine kiischrote Firbung em, 
Die Geschwindigkeit des Eintntts der Beaktion ist ftir die Beurteilung besonders 
wiohtig (Ldhrig u. Scholz, loc. cit. nn folgepden). 
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Keiser 1 ), v. Ekenstein und Blanlcsma*) ist der schon von Fieke 8 ) 
als Zersetzungsprodukt der Fruktose angespiockene Trager der Re- 
aktion das Oxym etkylfurfurol , welckes sick bei der Rokrzuckerinversion 
durck Salzs'aure kildet und daker dem technisck gewonnenen, zu Vei- 
falsckungszwecken benutzten lnvertzucker von seiner Darstellung ker 
ankaftet. Die Reaktaon wird rack Fieke am Yerdunstungsiiickstand 
des Aetkerexfcrakts 4 ) des Honigs ausgefOhrfc, indem man den vollig 
trockenen Riicksfcand mifc Resorzinsalzsaure r '“) befeucktet, woiauf sick 
das den Kunstkonig kennzeicknende, in den Aetkerextrakt emgegangene 
w- Oxymetbylfurfui ol durck eme bleibendo Rotfiirbung verrafc Die 
namlicke Vorsckriftliegt den „Entwllrfen zu Festsetzungen ilber Lebens- 
mittel" , kerausgegeben vom kaiserl Gesundbcitsamt Berlin 6 ) und den 
Antragen fttr die Revision des Absckmttes Honig und Honigsurrogate 
(Kunsthomg) 7 ) von der Revisionskommission des sckwcizeriscken Le- 
bensmittelbuches, vorgelegfc 1913, zngrunde. 

Nock eine andere Ausfttkrungsart seiner Reaktion isfc von Fieke 
empfoklen worden. Nack diesem Modus wird der nickfc zu verdUnnte 
Aetherauszug des Honigs m Glaschen von 9 cm Lange und 4 mm 
Breite mittels einer Kapillarpipette fiber die Resorzinsalzsaure ge- 
schicktet. Bei Kunstkonig tritt kierbei ein rosenroter Ring auf, del 
sick mekr und mehr verstarkt. Naturkonig gibt dagegen erst nack 
langeiem Steken eme andeisartige (gelbgrttne) Zonenreaktion. 

Bei dei Wicktigkeit, die eine Untersckeidung von Natur- und 


’) .Ugeisclmidfc, Zeitschr. f Unteis d Nalirungs- n. Geimflm. 17 (1909) 
113, 671 

*) Eeiaei, Arbeiten a. d. kaiseil. Gosiradheifaanite Berlin 30 (1909) 637. 

a ) vanEkenstein u. Blanksmii, Chem. Weekblad (5 (1909) 217; Zeit- 
sehnft f. Untera d. Nalirungs- u. Genufim. 19 (1910) I, 346; Ber. d. chem. Ges. 
43 (1910) 2355. 

*) Fiehe, Pharm. Centialh. 49 (1908) 904; Sonderabdruck Straflburg, April 
1908; Zeitschr. f. Unfcers. d. Nahrungs- u. Genuflm. 15 (1908) I, 492, 1C (1908) 
II, 75, 17 (1909) 646; Chexn.-Ztg. 32 (1908) 570, 1045. Fiehe gibt auflerdem als 
seme 1. Milteilung Chera.-Ztg. 29 (1906) 1213, an, doch konnte dieselbe dork 
nicht gefuuden werden. 

4 ) Man zerreibt emige Gramm Honig im M6rser nut Aether, filtriert diesen 
in ein klemes SchiUcben und lafit verdunaten, und zwar wegen der leichten 
Flucbtigkeit des to Oxymethylfurfuiola bei emer 35° nicht tibersteigenden Tem- 
peratur. Auch das Ausschiitteln einer Miscbung von 5 g Honig und 5 g Waasei 
mit Aether iat von Fiehe empfohlen worden 

Ba ) 1 g Eesorzm auf 100 g Salzsilure vom spez. Gew. 1,19. 

°) Siehe Heft 1 der „Entwurfe‘ : Honig, Berhu 1912, S. 12. 

7 ) Siehe S 6 dieser Antrkge, 
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Kunsthonig fur den Lebensmittelanalytiker besit2t, ist es selbstver- 
sfundlicb, dafi die Fiehesche Reaktion emgebendster Nacbprtifung 
unterzogen wurde. Drawe'l machte gegen dieselbe geltend, dafi 
Naturbonig schon durch Eibitzen auf dem Wasserbad eine positive 
Beaktion zu geben vermoge, und da ini Groflbetrieb biiufig eine Er- 
hitzung des Bienenhonigs vorgenommen werde , so konne aus dem 
positiven Ausfall kem Anhaltspunkt fiir eine stattgefundene Ver- 
falscbung nut kiinatlichem Livertzucker gewonnen iverden , und 
Reinsch 2 ) bielt aus demselben Grunde die Reaktion von Fie he 
allein mcbt fUr absolut beweisend, wohl abei fiir braucbbar im Zu- 
sammenbang mit anderen Verdacbtsmomenten 3 ). Von Riechen und 
Fiebe 1 ) ist demgegenliber allerdmgs betont worden, dafi das lascbe 
V'erscbwmden der in erbitztem Naturbonig auftretenden Rosa- bis 
Orangefarbungen vor Intiimem bewalire, doob haben v. Raumer®) 
und Klas sort®) ebenfalls bei erbitzten Naturbonigen einen positiven 
Ausfall dei Reaktion beobachtet und darauf bingewiesen, dafi es 
namentlicli die ausl'andiscben , moist einer Erbitzung unterworfenen 
Honige smd, welobe die Fiebesche Reaktion zu geben vermdgen 7 ). 
Aucb beben die vorhin erwabnten amtlicben Vorscbnften ausdrucklich 
bervor, dafi sckwache, bald verblassende Orange- bis Rosaf&rhungen 
aucb durcb ein Erhitzen des Eonigs vevursacbt sem konnen. Es rtthvt 
dieses Verbalten erkitzter Naturhomge daber, dafi unter solcben Be- 
dingungen, entgegen der Angabe von TJtz 8 ), aucb organiscbe, im 
Honig vorkonimende Sauren 8 ) Oxymetbylfurfurol abzuspalten ver- 
mdgen und damit die Reaktion veranlassen konnen, iveshalb aucb 

; J Drave, Zeitsclu. f Bifentl. Chcm 14 (1908) 352; siehe auch Zeitschi 
f, Unters. d Naluungs- u GenuBm. 10 (1908) 517, 17 (1909) I, 472. 

*) Reinsch, Ber. <1. chem. Untersucbungsamtes Alton a (1908) 25; Ref. 
in Zeitschr. f. Untersuch. d Nahrungs- u GenuBm 17 (1909) 1, 646 

’) In einer spateren rublikation [Ber. d. chem. Untersuchungsamtes Altona 
(1909) 25] spucht Bich Reinsch fiir die Zuvevlhssigkeit bei staikem Ausfall und 
bleibendei Kirschrotfaibung aus, em Kntenum, das aucb v Raumei, Zeit- 
schnft f. ITnteis d. Nahrungs- u, GenuBrn. 20 (1910) 588, Reinhardt, Ebenda 
20 (1910) 113 und Baling u. Scholz, Ebenda 21 (1911) 722, verlangen 

4 ) Rieolien u Fiehe, Chem.-Ztg. 33 (1908) 1090; Zeitschr. f Unters. d. 
Nahrungs- u GenuBm. 17 (1909) I, 646 

6 ) v. Rauiner, Zeitschi. f Unters d. Nahrungs- u. GenuBm. 16 (1908) 517; 
17 (1909) 115, Zeitschr f bffentl. Chem. 14 (1908) 126. 

e ) Klassert, Zeitschi. f. Enters. d. Nahrungs- u GenuBm. 17 (1909) 126 
’) Im allgemeinen smd die auslftndischen Honige von genngerer Qualitat. 
*) Dte, Zeitschr. f. angew Chem 21 (1908) 2315 
") Die Osalsaure kommt der Salzsame m ihrer Wirkung am ntlclisten 
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Lilhrig und Scholz 1 ) angegeben, daB der Nacliweis eines Invert- 
zucfeerzusatzes zum Honig uach dieser Metliode allein niclit hin- 
leichend ist Es ist denn aucb von Jiigerschnudt (loc. cit.) als 
zuverlassiger die violettrote oder kannoisinrote Farbung vorgesclilagen 
worden, welche das Azetonexfciakt eines Kunsthonigs s ) mifc konzen- 
trcerter Salzsaure gibt 3 ), und Feder 1 ) hat zum gleichen Zweck die 
analoge Realction von Brown 5 ) empfohlen, welche auf emer Hini- 
beerfarbung von zngesetztem Anihn in Gregemvart von 25°/oiger Salz- 
saure beruht. Da aber der Trager der genannten Reaktion der namliche 
ist, der die Reaktion von Fiehe veranlafit °), so kann hier ebensowenig 
wie bei deni Ersatz des Resorzms durch Sesamdl 7 ), wo die Gegenwart 
des Oxymethylfurfurols erne starke Rotfarbung bedingt, von einer 
Verbesserung des Nackweises selbst gesprochen werden, sondern nur 
von einer Herabsetzung der Enipfindlichkeit, die einen schwachen Aus- 
faU der Beobachtung entzieht. Nicht dem Nachweis des Oxymethyl- 
furfurols als solchem haftet lrgendwelche Unsicherheil an, sondern 
die Bedmgungen, unter denen Invertzucker, bzw. die fUr die Bildung 
des Oxymethylfurfurols vornehmlich in Betracht fallende Lavulose, die 
betreffende Umwandlung erleidet, konnen bei der Herstellung von 
ICunsthonig nnd beim Erhitzen von Natuvhonig nicht scharf vonein- 
ander abgegrenzt werden. Alle diese Reaktionen kSnnfcen an Zuver- 


>) Lilhrig, Pharm. Zentralh. 50 (1909) 35,1. 605; L tiling u. Scholz, 
Jahreebei d. cliem. Unteraucliungstuntea der Stadt Breslau (1908) 87 ; Zeitsclir. 
f TJnters. d Nahrungs- u. GenuBm. SI (1911) 721. 

3 ) Wie aucli Bremei und Sponuagel, Zeitsohi. f. Unters. d. Nahrungs- 
u GenuBm. 17 (1909) 664. bestktigen konnten, zeigen Naturhonige unter gleichen 
Bedmgungen meist em beinstemgelbes Aussehen. 

») Das Azetonextrakt wird in gleiehev Weise gewonnen wie das Aether - 
extiakt und 2—8 ocm des Auszngs nut der gleichen Menge konzentnerter Salz- 
skure versetzt. 

i) Pedei, Zeitsclir. f Unters. d. Nahraugs,- u. GenuBm. 22 (1911) 412 

°) Brown, Zeitsohi. d. Zuckennd. 45 (1908) 751; Zeitsclir. f. Unteis d. 
Nalirungs- u. GenuBm 17 (1909) 469; liber die Auafiihrung siehe auoli Witte, 
S. 242, FuBnote 4 

a ) van Ekenstem n Blanksma, Bei. d. chem. Ges (1910) 2355, haben 
festgestellt, dafl das Oxymethylfurfm-ol fhr die folgenden Farbemeaktionen ver- 
antwortlich zu machen ist: Seliwanowsche Reaktion, Fiehesche Reaktion, 
Jagerschmidtsobe Reaktion, lkl-Peckmannsche Reaktion, Sesaindlreaktion so- 
wiefttr die Reaktionen von Mohseh-v. Udranszlcy (Naphtol) und von Lieber- 
mann Der Tragei all diesei Reaktionen ontstebt liierbei als Zwisohenprodukt 
der Umwandlung zui Lkvulinskuve. 

’) v. Raumer, loo. cit. FuBnote 5, S. 240 
AVoker, Die Katalyso. Anoigautsolie Katalysutoren 16 
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lassigkeit gewiunen, wenn sie nur un Zusammenhang mit einer Sauie- 
bestimniung im Honig ausgefUlnt wiirden. Bei geringer Aziditat emei 
zur Untersuckung gelangenden Probe kanie einem positiven Ausfall 
der Reaktion grdfiere Beweiskraft zu als bei saurereichen Honigen 
Dock ist natttrlich ohne Kenntnis der Eikitzungsdauer und des Grades 
der Eikitzung daunt nur ein Anbaltspunkt niebr gegeben, denn die 
Menge der katalysierenden H'-Ionen ist mcht das allem entscheidende. 
Von emem lrgendwie sicheien Schlufi kann keine Rede sein, da em 
wenig azider Honig bei lange wahrender und starker Erhitzung ebenso- 
viel und mehr ta-Oxymethylfurfurol zu bilden vermag wie ein saure- 
reicber Honig unter ungtlnstigeren Verbdltnissen. 

Dock wenn auch die Fiehesche Reaktion aus den angegebenen 
Gtrtinden zur Unterscheidung von Natur- und Kunsthonig nur mit 
Vorsioht und im Zusammenhang mit anderen Verdachtsmomenten 
verwertet werden soli, so stellt sie nichtsdestoweniger eine sehr wert- 
volle Quahtatspitifung dar, indem sie eine scharfe Gtrenze zwischen 
den Naturhonigen selber zieht 1 ), die sie in vollwertige nicht erhitzte 
und in durch Erkitzen mind erwei tig gewordene 8 ), den Kunsthonigen 
nahestekende Waie zu scheiden gestattet 8 ). Die fttr den Honig gel- 
tenden, in der Eigenart dieses Materials allem begrttndeten , Ein- 
sckrbnkungen besitzen dementspreckend ftlr andere Anwendungen der 
Fieheschen Reaktion keine Gkltigkeit. So eignet sick dieselbe in 
der von Fieke 4 ) angegebenen Form vorztiglich flir den Nackweis 
von Invertzucker neben widerstandsfabigen Zuckern 

Anck der Rohrzucker ist vermoge seiner leichten Ueberfkhrbar- 
keit in Invertzucker befakigt, die Oxymetkylfurfurolreaktion zu geben r 
und Fieke bat sick denn auch dieses Veikaltens des Robrzuckers 

') Vgl. aucli Quantin, Ann. Chun. anal, appl 15 (1010) 299. 

2 ) So btlflt <ler Honig durch das Erhitzen seinen in hygieniscbei Hmsicht 
■wertvollcn Fermentgebalt ein. 

') Vgl Keiser, loc. cit. im vongen; siehe auch Ref. in Zeitsobr. f Unters. 
d. Nalnungs- u. GenuBm 18 (1909) 331. 

*) Siehe liber weitere Nachprilfungen der Fieheschen Reaktion: Behre, 
Pharm. Zentralh 50 (1909) 175 , Zeitsobr f. Unteis. d. Nalnungs- u. GenuBm. 18 
(1909)11, 832; Neuhoff, Bei. d. Untersuchungsamtes Dortmund (1908) 11; Zeit- 
echnft f. Unteis. d. Nahrungs- u. GenuBm. 18 (1900) II, 882, Kreis, Ber. d. 
kantonalen chemisehen Laboratonums Basel-Stadt (1908) 24; Zeitschr. f. Unters 
d. Nahinngs- u. GenuBm. 18 (1909) II, 482; Benz, Ber. d. Untersuchungsamtes 
Heilbronn (1908) 19; Zeitschr f. Unters. d. Nahrungs- u GenuBm. 18 (1909) II, 
482; Witte, Ebenda 18 (1909) II, 625 , 21 (1911) 811; E Baier, JahreBber. 
d. Nahrungsmitteluntersuchungsamtes d. Landwirtschaft stammer f. Brandenburg 
(1908) 22; M Nymann u. A Wichmann, Pharm. Zentralh 51 (1910) 815. 
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zur raschen Erkennung neben anderen Zuckern bedient. Ura geringe 
Mengen Rohrzucker in Milch nachzuweiseu , schliigt er vor, 10 ccm 
Milch mit einigen Tropfen Salzs'aure oder verdfinnter SckwefelsUure 
15 — 20 Minuten auf dem W asset bad zu enviiraen und das filtrierte 
Reaktionsgemisch auszuathern. Wai Rohrzucker zugegen, so gibt det 
V er duns tun gsrtickstand dev athenschen Ldsung die Resorzinsalzsiiure- 
reaktion. Gerade dieses Beispiel, bei welchem das Oxymetbylfurfurol 
erst im Yerlauf der Reaktion selbst gebildet wird, zeigt, dafi die 
Fiehesche Reaktion ini Grunde auf nichts anderes herausliiuft als 
auf emen Lavulosenachweis nach dem Prmzip der Reaktion vonSeli- 
Tfanow. 

Im eigentlichen Anwendungsheveich der Reaktion von Fie he, 
bei der Honiganalyse , fallt jedoch die Bildungsphase des co-Oxy- 
methylfurfurols nicht in die Reaktion selbst hinein, besteht dock ikr 
Wesen gerade darin, vorgebildetes Oxymetbylfurfurol neben unvei- 
ftndertem Invertzucker durch die schon in der Kalte verlaufende Kon- 
densation mit Resorzin unter dem katalytischen EinfluB der Salzstiure 
zu erkennen. Die Reaktion von Seliwanow schliefit demgegenttber 
auch die Bildung des m-Oxymethylfurfui ols unter deni katalytischen 
EinfluB der Salzstiure mit ein. 

Fill- diese Reaktion sind schon im vorigen (S 153) eine Reihe 
von Vorsckriften angeftthrt worden, die nieist den Zweck verfolgen, 
solche Bedingungeu im Reaktionsgemisch zu schaffen , unter denen 
die Glukose, welche im Gewbhnltchen ebenfalls, wenngleich weit 
langsamer, unter Rotfaibung mit der Resorzinsalzstiure reagieit, die 
Seli wano wsche Reaktion nicht in merklicher Weise zu geben ver- 
mag. Zur Erg'tinzung des dort Gesagten sei nur noch erwahnt, daB 
man das Resorzin auch vor dem Zusatz in leiner Salzs'aure Ibsen 
kann, wie dies Sahli in seinem Lehrbuch der klmischen Unter- 
suchungsmethoden empfiehlt, dock sollte dies nui kurze Zeit vor der 
Ausftthrung der Probe geschehen, da sich unter dem EinfluB der Salz- 
s&ure schon aus dem Resorzin allem, wie dies an den nach Vorschrift 
bereiteten, fertigen Resorzinsalzsiiurereagenzien immer nach einiger 
Zeit konstatiert werden kann, ein roter Farbstoff — vielleicht ver- 
wandt einem von der Verfasserm bei der Chlorzinkscbmelze des Re- 
sorzins erhaltenen Farbstoff 1 ) — bildet. In welcker Form mail aber 
auch die Seliwanowsche Reaktion ausftihrt, sie ist urn so beweis- 

J ) Vgl. auch das Resazetem von Nencki u. Sieber, Journ. f. prakt. 
Chexn. [N. F.] 23 (1881) 541; Below, Ber. d chem. Ges. 36 (1903) 730 , 37 
(1904) 054. 
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kraftiger fUr das Vorhandensein von Fruktose, je frtiher sie mit aus- 
gesjnochener Rotfaibung auftritt, sie wil’d dagegen um so dubidser, 
je intensive!- die zu ilirem Auftreten erfoideiliche Hitzewirlcung ist. 

III. Reaktionen mit freiem Furfurol. 

Im Gegensatz zu den bisher besprochenen Reaktionen, die einen 
komplizierten Spaltungs- und Kondensationsvorgang unter Farbstoff- 
bildung darstellen, koinmt bier nur die zweite Phase, die Farben- 
reaktion selbst m Betracht. Dadurcb, dab die zur Furfuiolbildung 
ftihrende Spaltungspbase nnd bierbei verlaufende storende Neben- 
u-eaktionen ausgescbaltet sind, gewinnt die Faibenreaktion an Sauber- 
keit und Priizisioii. Das Reagens kann dosieit werden und beemflufit 
folglicli iliebt m unkontrollierbarer Weise und mehr oder wemger, je 
liacbdem es sicb in groBerer oder geungeier Konzenti ation im Verlauf 
der ersten Phase gebildet hat, die Intensitat der Farbenreaktion. Es 
ist daher ohne weiteres klar, daB dem freien Furfuiol in all den Fallen 
der Yoizug gebtthrt, wo dessert Verwendung llbeihaupt in Frage 
koinmt, d. h. also bei jenen Reaktionen, wo das gebildete Furfurol 
nicht dem Untersucliungsmaterial, Bondern dem Reagens entstammt. 

Obschon nun bei diesen Reaktionen die Bildungsphase m Weg- 
fa.ll kommt und die Kondensation allein nicht oder wenigstens nicht 
vorwiegend m das Gebiet der Wasseistoffionenlcatalyse fallt, so seien 
dieselben dennoch bier angefuhrt, um den Kontakt mit den iibrigen 
Furfurolreaktioneu nicht zu lQsen. 

J. Die G-allens&ura caUion. 

An Stelle des Rohrzuckers verwendet v. Udranszky 1 ) direkt 
das Furfurol 8 ) , von dessen l°/oiger Losung er 1 Tropfen zu 1 com 
der wdBrigen oder alkoholiscken Losung der Substanz setzt und 1 ccm 
konzentrierter Sckwefelsaure unter Kiihlung zufliefien 1'aBt. Die Emp- 
findlichkeitsgrenze betiagt fur Cholsaure 0,033 mg. 

M Die Narkotinprohc 

Wie Wangerm (loc. cit.) gezeigt hat, laBt sick auch hier statt 
Rohrzucker Furfurol verwenden. Die Nuance ist dann nach dem Er- 


') v U dr&nazky , Zeitschi f physiol. Chem. 12 (1888) 372. 

*) Eine 0,1 °/oige Fuifurollcteung hat dieselbe Wirkung wie erne 10 4 /mge von 
Rohrzuckei 
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warmen dunkelblau und geht beim Stekeia m Griin ttber. Ebenso 
durfte der Ersatz des Rohraicfeers durch Furfmol von Vorteil sem 
bei den iibiigen im vongen angefflhrten Alkaloidprobon. 

3. Dir I'crati ivpmhr 

Ebenso empfiehlt es sicb nacb Laves 1 ) bei deni Nachweis de^ 
Veratnns den Rohrzucker durch vorgebildetes Furfuiol zu ersetzen. 
Nacb Laves’ Angaben werden 3 — 4 Tropfen einer l°/oigen wiiBrigen 
Furfurollosung mit 1 ccm konzentuerter Schwefelsauie verniiscbt, uud 
3—5 Tropfen der Mischung in der Weise zum Uutersuchmigsmaterial 
gesetzt, dafi dieses nur am Rand benetzt wild 1st Veratrin zugegeii. 
so zieht von dev Substanz aus ein dunkler Streifen , der an seinem 
Anfang blau und blauviolett, im spiitereu Verlauf grtin gefiLrbt ei- 
soheint. Beim Umriihren nut einem Glass tab fiiibt sicli die Flitesig- 
keit eist dunkelgrlln, dann blau und zuletzt violett. 

4 Die Santoiunpi nhe. 

Ferner lafit sich Santonin 4 ) m der Weise erkennen, daB zu 
2 — 3 Tiopfen seiner alkoholischen Liisung 1 — 2 Tropfen 2°/oige alko* 
holische Furfui olldsung und 2 ccm konzentrierte Schwefelsiiure gesetzt 
werden. Beim Erwarmen entsteht zunachst eine intensive puipuriote 
Nuance, die durch weiteres Erw'Armen sukzessive in Karmoisnirot, 
Blauviolett, Dunkelblau und Schwarz ilbergeht. 

5. Weitere Furfurolprohm dr> Attuloiflr unci Ulukostdr. 

Im AnschluB an die besprochenen Reaktionen sei ferner die 
Violettfarbung des Pikrotoxins und der Farbenwechsel des Piperins 
(griin, griinblau , iudigoblau) beim Behandeln mit Furfurolschwefel- 
s'aure erwahnt 3 ). 

6. Der Naclmeis von 1)/ rosin. 

v. Udranszky 1 ) ist es auch, der fdr das Tyrosiu eine Nach- 
weismethode mittels Furfurol begrlindet hat, indeni or zu 1 ccm der 
wafirigen TyrosinlSsung 1 Tropfen 0,o°/oiges Furfurol wassei setzt und 

’) Laves, Pbarm. Ztg. 37 (1892) 338 

a ) Beckurts, Anal. Ohem. f. Apotheker, Stuttgart 1908, S. 82, 229 

’) Siehe Autenrieth, in Abderhaldens Handb , loc eit 2. Teil, Pd. 5, 
1912, S. 797 

*) v. Udr&nszky, Zeitschr. f. physiol Chem. 12 (1888) 355 
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1 ccm Iconzentnerte Sckwefelsaure zuflieBen lafit, wobei die Temperatur 
mckt liber 50 0 steigen davf. Erne rosenrote Farbung verr'at die 
Gegenwart von Tyrosm. 

7. Die Bn ndouivsehr JReahtion in tier Modifilcation von Vtllavecchta 
und Fabt is 1 ). 

Aucli die Reaktion von Baudouin kann anstatt mit Zucker, 
bzw. nut dem daraus abgespalfcenen to-Oxymetkylfurfurol mit Furfurol 
selbst ausgefiibrt werden. Man scbiittelt 10 ccm des zu prUfenden 
Oeles mit 0,1 ccm emer 2°/oigen alkoholischen Furful ollosung und 
10 ccm konzentrierter Salzsaure (1,19) wahrend einer halben Minute. 
Die am Boden sick abscbeidende Salzsaure zeigt bei positivem Aus- 
fall der Reaktion ausgesprochen karmoisinrote Farbung. 

Man kann aucb die nauilicke Menge der angegebenen Furfurol- 
losung mit 10 ccm Oel und 1 ccm der konzentrierten Salzsaure schiit- 
teln und danach 10 ccm Chloroform hinzufiigen. Es kommt dann 
die karmoisinrot gefaibte Salzsaure an der Obevflache zur Ausschei- 
dung 8 ). Die Yorschriften mtissen streng eingebalten werden, da unter 
andern Bedmgungen Furfurol mit Salzsaure allein Rotfarhung geben 
kann, wieKerp 8 ) und Soltsien 4 ) gezeigt liaben. Auck auf Fehler- 

’) Villaveochia n Fabvis, Ann. del Laborat. Chun, delle Qabelle 8 
(1898) 13, ZeitEcbr. f angew. Cliem. 6 (1893) 505 ; sieheauehMorpuigo , Chem -Ztg., 
Rep. 17 (1898) 305 und die Voracbrift in der Veiordnung des Bundesrats vom 
27 August 1897 sowie die amtliche Amveiauug vom 1. April 1898 zum Geaetz be- 
troffend den Verkehi nut Buttei usw vom 15. Juni 1897, sowie die Literatui- 
augaben in Teiehert, Unteisuehung dei Milch- und Molkereiprodukte , in dei 
Sammlung : Bit; cbemische Analyse, Stuttgart 1909, S. 259. 

a ) Uebei eine Modifilcation bei Gegenwart von Farbstoffen siehe Teiehert, 
loo cit vouge FuBnote, S. 259: Benedikt-Ulaei, Analyse der Fette und Wachs- 
arten, Berlin 190S, S. 746 , doch inacben Benedikt-TJlsser auf die gegen die Me- 
tbodo der Salzsaurcextiaktion stb render Fnrbstoffe von Soltsien, Zeitschi. f. Oft' 
Cbern 3 (1807) 494: Pharm-Ztg 43(1898) 135, 48 (1903) 524; Zeitscbr. f. Unters. 
d. Nahrungs- u Genuflm (1904) 422; Siegfeld, Mileli-Ztg. 28 (1899) 243, Zeitschr 
f Unters d Nahiungs- u Genuflm. 3 (1900) 112 und Fendler, Chem. Revue 
tib. d. Fett- u. Haizind 12 (1905) 10, eikobenen Bedenken aufmerksam, die darauf 
lunauslaufen, daB bei einei fUi die Ehmmieiung der stBienden Farbstoffe liin- 
leicbend haufigen Salzsuureextraktion aucb der TrBgcr dei Eeaktion elimmieit 
wurde. Auoh die von Wan ter, Bull assoc Belgique ckim. 13 (1899) 404, erap- 
fohlene Entfarbung durch Tierkohle sMBt naeh BCmer, Zeitsclu f. Unteis. d. 
Nahiungs- u GenuBni. 2 (1899) 708, auf Schwierigkeiten , da did Tierkohle den 
Triiger der Reaktion an sich reiBt. 

’) Eerp, Aibeiten a d. kaiseil Gesundhoitsaintc Beilin 15 (1897) 284. 

') Soltsien, Chem Eevue kb d. Fett- u Harzind 13 (1906) 7. 
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quellen anderer Art ist bingewiesen wordeii. So sollen Olivenole 
bestimmter Herkunft 1 ) bei der Baudouinscben Reaktion Rosafdrbung 
zeigen 2 ) (nacb Ho ton 8 ) allerdings so schwach und nur in verein- 
zelten Fallen, daB Irrttimer nicht zu befiivcbten siml). Da die freien 
Fettsauren keinen positiven Ausfall veranlassen, so lint Milliau 1 ) 
empfohlen, die Baiulouinscbe Probe niclit an den Oelen selbst, son- 
dern an den daraus isolierten, bei 105 0 getrockneten Fettsauren aus- 
zufdhren. Unter 1 °/o liegende Mengen Sesambl kOnnen sicb jedocb 
nach Soltsien 5 ) bei dieser Modifikation, die Tortelh und Rugger i'') 
durch eine Besclirankung des Nacbweises auf den Anteil fliissiger 
Fettsauren nocli enger umgrenzen mocbten, dem Nacbweis entziehen. 
Aucb Vorschlage anderer Art, wio der Ersatz des Fuifurols durcb 
Furfuramid 7 ) bei Ausfttbrung der Baudouinscben Reaktiou sind 
erboben worden, obne daB dieselben jedocb mit Ausnabme der ver- 
wandten Reaktion von Tocher*) in die Praxis Eingang gefunden 
hiitten Utz 9 ) zieht dagegen die Baudouinscbe Probe bei dem Nacb- 
weis von Sesamol in Geiuischen den Reaktionen von Guaruevi 10 ) 
und Soltsien (loc. cit) vor 

8. Dei Naeli wet * des Harnstoffs nach ft duff 11 ). 

Danacb wird dem zu untersucbenden Knsttillcben 1S ) em Tropfen 
emer nabezu konzentiierten Losung von Furfuvol ini Wasser zugesetzt 

') Olivenole von Algiei, Tunis, Italien und Dalmutien 
a ) Siehe daittbev Domergue, Cbem.-Ztg , Rep. 15 (181)1) 15; Btirker, 
Die Seifen-, Ocl- und Fettindustue 2, 531 u. a ui 
3 ) Ho to n, Ann des falsific 1 (1908) 65 
*) Milliau, Compt rend. 106 (1888) 550. 

*) Soltsien, Cbem. Revue 5b. d. Fett- u. Haizind. 8 (1901) 202 
®) Tortelli u. Ruggeri, Gazz, ebun. ital. 28 (1898) II, 1. 

’) Sohn, Zeitschr. f Unters d Nahrungs- u Genufim. 2 (1899) 146 
8 ) Siehe iiber die Reaktion von Tocher, Chcm.-Ztg, Rep. 15 (1891) 33, 54 
und die Voischlfige von Breinl, Chem.-Ztg. 23 (1899) 647 und van Ecke, Pluum. 
Weekbl&d 44 (1907) 1282, Zeitschr. f Unters. d. Nahiungs- u. GenuBui. 18 (1909) 
481, Phenolaldehyde an Stelle des Furfuiols vu verwenden, sowio fiber die Reaktion 
von Belliei, Ann. Chun anal. uppl. 4 (1899) 217; Lalande u. Tamboii, 
Journ. Phann Chim. 23 (1891) 284, das letzte Kapitel des vorliegenden Bandcs, 
S. 566, 570, 571. Siehe daselbst auch die Arheiten von Kieis und Ditz fiber 
die Bish op-Kreissche Reaktion, S. 565 — 567 Vgl. auch S. 227— 229. 

•) Utz, Chem. Revue fib d. Rett- u. Haizmd. 18 (1911) 292 
,0 ) Guarneri, Ref. ini Chem. Zentralbl. 1900 II, 896 
”) Schiff, Ber. d. chem. Ges 10 (1877) 778. 

,s ) Ungefitbr von der Grfifle eines Steoknadelknopfes. 
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und umnittelbar darauf ein Tropfen Salzsaure (spez. Gew. 1,10). Liegt 
Harnstoff vor, so beobachtet man einen raschen Farbwechsel von 
Gelb liber Griin und Blau zu Violett, und in emigen Mmuten tntt 
em pr'acktiges Purpurviolett auf. Man kann auch eine Harnstofflfisung 
in drei Teilen konzentrierter Furfurollbsung berstellen und mit eimgen 
Tropfen konzentrieiter Salzsaure versetzen. Unter Erwarmen der Fliis- 
sigkeit gebt die Kondensation vonstatten, die sick durch die inten- 
sive Purpurviolettfarbung ‘) verrat; auck erstarrt kierauf das Ganze 
zu einer braunsckwarzen Masse 2 ). 

Die Euuittlung des Furfuiols. 

1m Anschlufi an die genannten Reaktiouen, bei denen das Fur- 
furol als Reagens fungierte, sei auck der umgekekrte Fall berukit, 
wo das Furfural duich eine seiner typiscken Reaktionen nackgewiesen 
wird. Eng an das letztenviiknte Beispiel sckliefit sick die Prttfung 
auf Furfurol mitfcels Anilin oder Anilmazetat in salzsaurer Loaung 
an. Die lefcztere Prdfung wurde sckon bei der Bestimmung der Pen- 
tosen und ini Anschlufi an die Fiekescke Reaktion erwaknt. Ftlr die 
Prttfung mittels freiem Anilin wil’d bei der Ermittlung von Furfurol 
z. B. in Spiritus oder Braun twein so verfabren 3 ), dafi 10 ccm der zu 
untersuchenden Fltlssigkeit mit 10 Tropfen Anilindl und 2—8 Tropfen 
Salzsaure versetzt werden. 1st Furfurol zugegen, so tntt eine rosen- 
rote Faibung auf. Ferner ist ftlr den Nachweis des Furfurols die 
Reaktion mit a-Naphtol durck v. Udrauszky 4 ) empfoklen woiden. 
Handelt es sick um den Nachweis von Furfurol in Spiritus, sp wild 
ein Kornchen a-Naphtol in 1 ccxn Alkohol oder Wasser gelttst oder 
suspendiert, mit dem zn untersuchenden Branntwein gemisckt und vor- 
sicktig mit konzentrierter Schwefelsiiure unterschicktet. Nur 0,000004 g 
Furfurol reichen kin, um emen doppelten Farbennng (oben violett, 
unten grttn) in der Berttkrungszone zu erzeugen. *) •*) 


*) Die so gef&ibte Flttssigkeit besitzt emen charakteristischen Absorptions- 
stieifen bei D [v. Udiiinszky, Zeitsehr. f. physiol Chem. 12 (1888) S6B] unci 
einen unbesUndigen bei V [Krukenbeig, Verbandl. d. Wiirzburgei physik.- 
med. Qes. [N. F.] 18 (1884) 199] 

J ) Siebe Neubauer n Vogel, Analyse des Harns (loo. cit), S 181. 

•*) Zitiert naoh KOmg, Untersuobung landwirtBchaftlicb und gewerblioh 
wiohtiger Stoffe, 4. Aufl. 1911, S. 824. 

0 v. Udr&nseky, loe cit. FuBnote 1, diese Seite. 
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IV. Reaktionen mit anderen Aldehyden. 

Wie das Furfural mit verschiedenen Substanzen in Gegenwait 
von Sauren Ivondensationen emgehen kann, so veunogen dies aucli 
andere Aldehyde. 

Dock kaben diese Reaktionen, zu denen auBerordentlicli wichtige 
Proben, wie diejenige von Kreis, auf eine spatere Art des Vor- 
kommens im letzten Kapitel lkre Stellung gefunden , da meist hock- 
konzentiierte Sauren zum Zustandekommen der Reaktion eiforderlick 
sind, so daB die Annabme gereokfcfertigt ersckeint, dufi die Siiuren 
bier ikren kondensierenden EinfluB uickt den H’ -lonen vcrdanken 

Weitere Reaktionsbeschleuni gungen duick S'auren. 

Mit den genannten Reaktionen, bei welchen es sick neben der 
Wasserstoffionenwirkung wokl fast in alien Fallen, je nack der Kon- 
zentration bald mokr, bald weniger, nock um andere Emfltisse dei 
zugesetzten Siiuie kandelt, ist jedock die Zakl der analytisckeu An- 
wendungen von Reaktionsbeschleuni gungen durch Sauren nock nickt 
ersckopft. Das Alkaloid Kolckizm lilBt sick durck Kocken mit ver- 
dttnnten Sauren m das kristalksierbaie Kolchizem UberfUhien 1 ). Ehr- 
lich 8 ) hat des weiteren gezeigt, daB eine Chloroformlosung von Bili- 
rubin mit 1 — 2 Volumen viel Salzsaure enthaltender 0,l°|oiger Diazo- 
benzolsulfosauiel8sung s ) emen Faibenumscblag von Gelb zu Rot eikennen 
laflt. Durck tropfenweisen Zusatz von konzentrierter Salzs'aure gekt 
die Farbung fiber Violett in ein mtensives, haltbares Blau liber' 1 ) Liegt 
als TJntersuckungsobjekt Hain vor, so wird die Ekrlichscke Probe 
auf den genannten Gallenfarbstoff in der Weise ausgefiibrt, daB man 
den Harn mit 1 Volumen 30°/oiger Essigsaure und danack tropfeu- 
weise mit 0,l°/oiger SliurelQsung 5 ) versetzt. Ist Bilirubin zugegen, so 
nimmt der Harn nack dem Zusatz von viel Eisessig oder beim Kocken 
eine violette Farbung an 0 ). 

') Claaaen, loc. cit S. 275. 

") Ehrlich, Zentralbl f. klin. Mediant 4 (1883) 721 vgl t'erner Wien, 
klin Wochensoht. 8 (1898) 173. 

’) Man muB Alkohol bis zur vfilligen Hoiuogenitttt dev Miachung zusetzen. 

4 ) Vgl. uber das Wesen der Eltr licit schen Aldeliydkonilenaation lmtPyi- 
rolen m Gegenwart von Salzallure odet Schwefeladure H. Ftschet u. Meyer- 
Betz, Zeitachr. f. physiol. Chein. 76 (1911) 232, 76 (1911) 380 

*) Daratellung dea Beagene • 1 g Suli'anilailme wird in w&firiger Loaung mit 
15 com Salzsiure and 0,1 g Natnumnitrit versetzt, worauf man. auf 1 Litei verdtmnt 

•) Siebe Neubauet u. Vogel, loc cit. S. 316, 324. 
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Ob aucb beim Zustnndekommen der gewObnlicben 6m elmschen 
Grallenfarbsfcoffi eaktion mit ihren cbarakteristischen gelben, griinen und 
violetten Ringen beim TJnfcerscbiebten des Hams mit Salpetersaure neben 
der oxydafciven erne katalyfcische Saurewiikung beteiligt isfc, kann nicbt 
gesagfc iveiden 

Durcli Schvvefels&ure wird ferner die Beschleunigung erhoht, 
welche die analytisch wichtige Reakfcion zwiscbep Wasserstoffperoxyd 
und Jodwasserstoff durch Molybdan- und Wolframsaure *) erfahrfc, und 
in gleichem Sinne wirkt ein Saurezusatz auf die unkatalysierfce Reaktion, 
wiihrend die Eisensulfatkatalyse der Wasserstoffperoxyd- Jodwasserstoff- 
Reakfcion durch Scbwefels'aure verzogert 2 ) wird"). Auck sei die von 
Schrinbein 1 ) gefundene Empfindlichkeifcserhbhung des Jodkalium- 
kleisters in Gegenwait von Sehwefelsiiui e bei seinei Nifcritnachweis- 
’methode 5 ) erwaknt. Em Zusafcz von Essigsaure 6 ) vermag des weifceren 
eine erhebliche Empfindlichkeitssteigerung des Wasserstoffperoxydnach- 
iveises niittels Bleiessig und Jodkahum zu bewirken 7 ). Ferner sei 
envfthnfc, daB die Rotfarbung von Jodkalium m einer Platiplosung, 
welche Field 8 ) als sebr empfindliche Nackweismefchode ftlr Pla- 


’) Vanadin- und Oransalze verhalten sicli analog 
,J ) NaoliBrode, Zeitsclu. f. physik. Ohern. 37 (1901) 257, beruhfc die hem- 
mende Wirkung der Sckwefelstare d.imuf, daB das Sulfation die DissOziation des 
Eisensulfats zuiOckdiangt, denn es l&Bt sioh em Tail der Schwefelstare duroh 
Natrmmsulfat ersetzen, ohne daB die Intensitat der Hemmung dadurch ver< 
•imdert wird. 

’) Siehe Birckenback, loc cit. S 56, 57. 

') Sehonbein, Zeitsclu f, anal. (Jbetn. ft (1870) 13. 
fl ) Sehonbein, loc. cit. vonge Fnfinote, zeigfce, daB salpetrige Stare und 
Unteiaalpefcei stare om weit etArkerea Oxydationsvennbgeu besifczen aU Salpeter- 
silure, waa wolil mit einer Peroxydbildung bei den niedrigeren Oxydstufen in 
Zusammenbang zu bringen ist. So erlangt Salpetersauxe, die filr sioli allein Jod- 
lcaliumsUrke nicbt aofort zu blftuen vermag, diese Fflhigkeit lm hdchsten Mafie, 
sobftld die Flttssigkeifc mit einem leduzieienden Zink- oder Kadmunnstabehen 
umgertthrt oder mifc Schwefelsiime beliandelt wird (Empfindlichkeit des Nitrifc- 
noohweises V mono ohne Schwefelatare, J /i»®»»®— '/losoeso nut Schwefelstaie). 

®) Essigstare spiel fc auch eine Rolle bei dem folgenden Naobweia von Blut 
un Ilam- Man ttbergieflt 15 Tiopfen einer LOsung von einer Messerspitze Benzidm 
m 2 com Eisesaig nut 2 — 8 com einer Wasseiafcoffpevoxydlbsung und einigen 

Tropfen des aufgekochten Harns. 1st Blufc zugegen, so mmuit die Fltissigkeit eine 
grunblaue Fa, i bung an. [Sielie Beckurts, Anal Chein. f. Apotheker, Stutt- 
gart 1908, S. 255. Siehe auoli die auf demselben Prmzip beruhende Vorschrift 
von Schumm u. Westphal, Zeitsohr. f. physiol. Chetn. 46 (1905) 510.1 
’) Birckenbach, loc. cit. S. G3, 64 
*) Field, Chern News 43 (1881) 75. 
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tin 1 ) benutzt bat®), durcli Sauren beschleumgt wird, und zwav gibt 
Field zu der Platin-Jodkaliumlosung 2 Tropfen Schwefelsiiuie. 


Von weiteren bierbei gelid rigeu Wirlcungen der Wasserstoffionen, 
welohe fiiv die analytiscbe Chenaie in Betracbt kommen, seien die Los- 
lichkeitsbeeinflussungen durcb Stiuren genannt, so die eme Analogic mifc 
den Ditzschen Persulfatversuchen (siebe S. 576 — 580) nabelegende 
Begiinstigung, welclie die Ldslicbkeit des Goldes durcb Perbaloide, 
Peroxyde und andere Stofl’e in Gegenwart von Schwefelsaure wie 
aucb von Phospborsaure erfabit 8 ) und die Begiinstigung der Aus- 
fallung des Hameiweifies durcb geringe Siiuremengen bei der einfacben 
Kocbprobe 4 ) und durcb erlieblicbere Saurekonzentrationen bei der Aus- 
f&llung mifcfcels Salpetersauie bei dem EiweiBnacbweis von Heller, 
cine Geaktion, auf der aucb die Rob erts-Stolmkowscbe Eiweifi- 
bestimmung basiert. Es verdient diese quantitative EisweiBbestimmungs- 
metbode voin reaktionskinetischen Standpunkt besonderes Interesse, 
da sie die Gescbwmdigkeit des Reaktionsveilaufs in ibrer Abbangig - 
keit vom Ausgangsmaterial als Grundlage besitzt. Als willktlrlicb 
festgesetzte Einbeit dient die EiweiBkonzentration von 0,033. Ein 
Earn, dessen EiweiBgelialt diesem Weit entspricbt, bedingt bei der 
sorgfalfcigen Scbichtung ilber Salpetersilure das Auftreten einer TrUbung 
in der Berilbrungszone nacb 2 1 /* — 3 Mmuten. Man stellt nun den 
Verdiinnungsgrad fest, den man einem Ham erkeilen kann, bis die 
Fiillungsreaktion erst nacb der vorgescbnebenen Zeit zutage tiitt und 
berecbnet bieraus den Eiweiflgebalt. War eine Verdtlnnung auf das 
lOfacbe notwendig, so betr&gt derselbe 10 . 0,033 ~ 0,33 °/oo ; bei 
einei Verdtlnnung auf das 30fache 30 . 0,033 = 1 °/oo usw. Der Me- 
tbode kann bei gemlgendem Auf wand an Zeit und bei sorgfaltiger 
Arbeitsweise 5 ) ein boher Grad von Genauigkeit gegeben werden. 

<) Die ituflerste, nach mehrstttndigem Stehen nachweiabaie Platmmenge ist 
nach Field 0,0000005 g. . 

i) Die Reaktion wil'd durcb die folgenden mein- oder wemger starben 
Platingifte zerstSrt : Schwefelwasserstoff, Natrimnsulfit, unterschwefhgsanres Natron, 
sehweflige Saure und Sublimat. 

>) Zenker, The Ing and Min. Jouin. 77 (1909) 90S. 

4 ) Bei allzu gertnger Aziditat kommt es mcht selten vor, diiB aucb in ei- 
weiBhaltigem Ham keine Triibung beim Koolien entstekt. Ein Zusatz von zu- 
viel Eaaiga'dure bewirkt jedoch ebenfalls eme hOsung des Eiweifies unter Bildung 
von Azidalbnmin (Sabli, Lehrb. d. klm. Untersuchungsmethod., 1905, S. 490, 491) 
6 ) Um eme scbarfe Zonenreaktion zu erlialten, ist es notwendig, die Sal- 
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Bei der Ausfallung des EiweiBes durch Ferrozyankalium und 
Essigsiiure 1 ) kommt wohl der Siiure in eister Linie die Aufgabe zu. 
die fiillende Ferrozyanwasserstoffsaure in Freikeit zu setzen; ob dann 
diese Saure und die anderen sanren Alkaloidfallungsreagenzien, deren 
sick die EiweiBaualyse bedient, wie die Pikrins’aure und das als Es- 
backsReagens beliannte Pikrinsaure-Zitronensauregemisck 3 ) in ihror 
Wirbung eine katalytiscke Komponente besilzen, ist vSllig unbekannt 
Endlick ist auck das Rosten des Eisens 8 ), weicher Prozefi durck Spuren 
von S’auren eine katalytische Beschleunigung erfahrt, bei analytiscken 
Operationen nickt ganz bedeufcungslos. Die Saure wirkt nach Tread- 
well 4 ) in dei Weise auf das Metall, daB sick erst unter Wasserstoff- 
entwicklung Ferrosalz bildet, auf welches Wasser und Sauerstoff unter 
Absckeidung von Ferrikydroxyd und Regenenerung der urspiilnglichen 
Stiuremenge eniwirken, welcke nun roit neuen Mengen Metall reagiert 
Die in analytiscker Hmsickt aufierordentlick wicktige Beobaohtung von 
Ditz und Margo sckes kber den EmfluB der Wasserstoffionen- 
konzentration bei der Bestimmung von Jod, Brom und Cklor sowie 
der Ckloratbestimmung kSnnten hier ebenfalls angereiht werden, dock 
recktfertigt die Eigenart der in Fiage kommenden Ersckeinung eker 
eine Besprechung deiselben im letzten Kapitel des vorliegenden Bandes. 

Nickt k atalytischer Natur sind aller Wakrscbemlickkeit nack 
die BogUnstigungen von Beduktionsprozessen, bei denen ein Metall be- 
teiligt ist, durck SBuien, so z. B. die Begliiistigung der Niederschlagung 
von metallisckeiu Kupfer aus KupfersalzlSsungen durck Eisen in Gegen- 
petersllure mittels emer Pipette ohne Benetzuag der Witnde auf den Grund emeu 
trookenen Reagenzglasee zu bungen und luemuf duroh erne zweite, biB imhe an 
das Niveau der SalpetersUure geflihrte Pipette den Horn vorsicbtig tiber die Sal- 
petersiiure zu achicbten. 

') Nach Sahli, loc oit. vouge Fufluote, S. 493, wird der Haro, naehdem 
ei staik mit Essigsaure angesilueit ist, mit emer FerrozyankaliumlBsung (1:10) 
veraetzt, woiauf bei Vorhandenaem von Eiweifi erne Trftbung ersebemt Oder Elocken 
ausgeschieden werden Nach Mehu, zitiert nach Classen, Handb, d. anal 
Cliem., Qualitative Analyse, Stuttgart 1906, S. 824, tritt die Reaktion noch in 
15 OOOfaclier Verdiinnung ein und gehort, wie Sahii (loc cit.) sich auadrtickt, 
»zu den zuverl&ssigsten, die es gibt". 

*) 10 g Pikrinsaure + 20 g Zitronensiure in 1 Liter Wasser gelBst. 

3 ) Wicbtige Beitrdge zui Kenntnis des RoBtes smd Donath u. In dr a, 
Chem.-Ztg. 36 (1911) 778, zu verdimken, welolie zeigten, daB auBer Eisen, Siii- 
ziuin, Mangan, Schwefel und Phosphor beun Rosten des Eisens in den Rost mit 
eingehen, eine Erscheinung, die unter den Komplex der chemischen Induktionen 
fallen dflrfte (snebe Ally, Teil, besonders das Kapitel: „Den katalytischen ver- 
wandte Ersoheinungen”). 

*) Treadwell, Qualitative Analyse, 6. Aufl. 1908, S. 102 
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wait von germgen Mengen freier Saure 1 ), die Abscheidung von Queck- 
silber durcb metallisches Kupfei oder Zink iin angesiiuerfcen Hum 2 ), 
die Ausscheidung vou Arsen aus emer salzsaui en Arseniklosung duicb 
metallisches Kupfer 3 ), die Pallung von Rhodium aus Rhodiumsalzen 
dutch Zink in Gegenwarfc von Saiuen 1 ), die rasthere Absetzung des 
Platins, welche man erzielt, wenn man bei der Aufarbeitung von Platin- 
ruckstanden der Kalibestimmung mittels Aluminiumspanen Salzsaure zu- 
setzt 6 ), die Reduktion von Bleiverbindnngen dutch Zink oder ICad- 
*) Buchka, Lehrb d qual chem. Analyse, 2. AnB. 1902, S 94 
! ) E. Ludwig, Wiener med. Jahrbttcher (1877) 143, Zeitschi. f anal. 
Chem. 17 (1878) 395, 20 (1881) 475, Med. Jalnbaeher (188U) 498 , Filrbunger, 
Berl lilm Wochensohr 15 (1878) 332; Paschkis, Zeitschr. f. physiol Chem. 6 
(1882) 501; F. M tiller, Mitteil. a. d med. Khnik zu WiU'zbui g 2 (1886) 358, 
Wolffu Nega, Deutsche med Wochensohr. 12 (1886)256,272; Zeitschr. f. anal. 
Chem. 26 (1887) 116; A. Wolff, Repeit f. anal. Chem. 3 (1883); Zeitschr 1 
anal Chem. 23 11884) 698, Almen, Ebenda 26 (1887) 669; Braf.se, Compt. 
lend. Soe Biol, (1887) 297, Revue Med 8 (1888) 325. So hi l lb erg, Jahres- 
beriohte d. Tieiehem. 1886, 222, Alt, Deutsche med. Woehenschr. (1886) 42. 
Winter nitz, Arohiv f. expenm. PathoL u Pbarmakol. 25 (1889) 229, hat dent 
Quecksilbeinachweis in folgendei Weise erne quantitative Gestaltung gegeben: 
Man lilflt 500 com des mit nundestens 0,04 Volomen konzentneiter Salzsaure ver- 
»etzten und filtnerten Hams duich Kupferdrabtnetzrollen ton 80 cm Lange, die 
sicb m 6 mm weiten Glasrtiluen befinden, mit emei Geschwindiglceit von 50 Tropfen 
pro Minute zweimal hmtereinander in aufsteigender Richtung passieien. Die 
Rollen werden hierauf erst mit Wasser suurcfiei, dann duich Alkoliol und Aetliei 
gewaschen und in einem Luftstiom getrocknet. Duich Ausgluhen tier Rollen 
wild das Quecksilbei ebenso wie beim qualitativen Nachweis in erne Kapillaie 
getneben Zum Unteiselued von den blofl qualitativen Versuchen mull 3cdoah 
bei der quautitativen Bestimmung zwisclien Rollen und Eapilhire eine Schicht 
grobes ICupferoxyd und eine Silberspirale eingeschoben werden, ran fliichtige or- 
gamsche Snbstanzen zu veibrennen und das sieh allenfftlls entwiokelnde Halogen 
zuruokzulialten Am uufleisten Ende ist die Kapillaie, um das Enlweichen von 
Quecksilbei zu veihindern, lose mit einem Blattgoldpfropfen verscblossen. Das 
Bajonettrohi wild voi dem Eihitzon im Veibrennungsofen 7« Stunde mit troelcener 
Kohlenshure behandelt Hierauf wird eist das Kupfeioxyd und dann das Silber 
zum Gltthen gebraclit, und dann wird das Drahtnetz von dei Seite der Kapillaie 
aus in einem scbwachen Kohlensilurestrom (40 Blasen pro Muiute) ‘/*— ’/« Stunde 
erhitzt Zum Schlufi wil'd die Kapillare abgeschnitten, durch einen Stiom trookenei 
Luft bis zur Gewichtskonstanz getiooknet, gewogen, in einem Strom trockenei 
Kohlenshure geglllht und wieder gewogen. Die Gewichtsdifferenz i epriisentiert 
die Menge Quecksilbei'. Die Resultate stimmen nach Wintemitz mit den 
theoretiseben Werten sehv genau (therein 

s ) Reinsehsclie Probe [Jonrn. f. piakt. Chem. 24 (1881) 244) Die Grau- 
fltrbung des Kupfers wird dureh die Bildung von As 3 Cu 5 verursacht 
4 ) Tie a dwell. Qualitative Analyse, 6. Aufl 1908, S 465. 

8 ) Wiley, Journ Amer. Chem Soc. 19 (1897) 258 
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rnium in Gegenwart von Salzsaure x ) und die Reduktion von Chlorsilber . 
duick Kadmium in Gegenwart von Salzsauie oder SchwefelsSure a ) ; 
denn m den genannten Fallen kann die Entwicklung von Wasserstoff 
im statu nascendi die Reduktionsbegfinstigung bedmgen. 

B. Negative Katnlysen. 

In weit genngerer Zabl bekannfc sind die negativen Wasserstoff- 
lonenkatalysen und denientsprechend bescbr'&nkt sicb auck ibre ana- 
lytiscbe Anwendung auf einige wenige Falle. 

Ein solcber ist sohon von Dfibereiner®) herangezogen worden. 
Auf die von lhm entdeckte fermentscbadigende Wirkung der Sauren, 
demifolge die alkobolische Garung einer ZuckerlSsung durch Sauren 
gekemmt wird, sttttzt er einen Vorsehlag zur Bestimmung der Essig- 
saure im Worn. Als Reagens wttrde eine garende ZuckerlSsung 
dienen, welche zu dem fraglichen Wein gesetzt wird. Ein Sistieren 
der Garung ware das Kritenum fftr den Essigs&uregebalt. Allge- 
meiner gefafit bat damit DQbereiner eme Metbode zur Ermittlung 
der freien, dissoziierten Saure im Wein in Vorsehlag gebracht. Zu- 
gegeben, dafi es niebt ganz leiebt sein wtirde, diese Metbode zu einer 
piaktisch sicberen und quanlatativen zu gestalten, so beruht dieselbe 
docb gerade bier zweifellos auf einem riebtigeren Prinzip als die titri- 
metrische Aziditatsbestimmung, bei welcber infolge der Nachdissoziation 
von Wasserstoffionen aus scbwach dissoziierten Sauren und sauren 
Salzen gar niebt die aktuelle Aziditat, die ftlr die Wirkung auf die 
Gescliniacksnerven allein in Betracht korarnt, zur Bestimmung ge- 
langt. In der D fiber ein erschen G’arungsprobe ist dagegen sebon 
die Ausmittlung der die aktuelle Aziditat bestimxnenden Wasserstoff- 
ionen zu Ebreu gelangt, und dies zu einer Zeit, wo man von diesen 
selbst nocb lceine Ahnung batte. 

Jedenfalls ist es sebr zu bedauern, daB Dfibereiners ausge- 
zeiebneter Vorsehlag mcht durcbgedrungen ist; denn beute, wo der- 
selbe im Prinzip den Sieg davongetragen hat, dank den bahnbrechenden 

*) tie Koninek, Lehrb. d. qual. u quant, cberti. Analyse, Bd. 2, Berlin 
1904, S 60. 

2 ) de Koninek, Ebenda Bd. 2, 1904, S. 88; de Koninek bringb dieRe- 
duktionsbeglinstigung duich Salzsaure und Scbwefels&ure in Zusammenbang da- 
mit, dafi diese Sauren gute Letter der Elektmitat Bind. 

*) Em Schreiben an die Herren Kastner und Schweigger von BObe- 
reiner, Schweiggers Jahrbueh 24 (1828) 412; Allg. Teil, bistoriaobe Emlei- 
tung, S. 87. 
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Untersuchungen von Ostwald und seinen Schtilern, besitzt er praktisch 
keine Bedeutung mebr. Besser durchgearbeitete Metboden baben ibm 
den Boden entzogen. Den bei den positiven Wasserstoffionkatalysen 
erwahnten Verfabren der Aziditatsbestimmung, den beidon Metboden 
von Ostwald-Hoffmann und den Verfabren von Bredig-Frankel 
ist an dieser Stello nocb ernes anzureiben, welches Jones und 
Richards on 1 ) ausgearbeitefc baben. 

Die Reaktion, auf welcbo sicb die Metbode der beiden Forscher 
stiitzt und welcbe erne rasehe und genaue Konzentrationsbestinnnung 
der Wasserstoffionen bei 100° gestattet, ist die folgende. 

Das Pbenylhydrazon der Oxalessigs’aure 2 ) : 

HOOC— C— CH S — COOH 


N— NH— C h H fl 

vermag zweierlei Spaltungen zu erleiden, je nacbdem das dissoziievte 
oder das undissozixerte Molektil zerfallt. Im ersten Fall, wenn also 


das essigsaure Pbenylhydrazon untev Bedingungen existiert, welcbe 
ibm gestatten, seinen scbwacbsauren Charakter zu entwickeln, findet 
die Zersetzung entsprecbend der Gleicbung statt: 


HOOC-C-CH 3 -COO' 

II + H = GO, + 

N— NH— C b H, 


hooc-c-ch 9 

n-nh-c (1 h 5 


a) 


Es bildet sich also aus dem dissoziieiten Oxalessigsaurepbenyl- 


hydrazon Kohlens'aure und das Bydrazon der Brenztraubensaure. 


Demgegemibei reagievt das undissozuerte MolekUl unter intramoleku- 
larer Wasserabspaltung und es bildet sicb das mnere Anbydrid des 


Oxalessigsaurepbenylbydrazons, gem'aB der Gleicbung: 


CHj— COOH CHj — CO 

C=N~NH-C U H 5 = C=N-N-C«H, + H 2 0 . . (2) 

COOH COOH 


i) Jones u Eiehaidson, Cambridge Proc. 11 (1902) 837. Weitere Lite- 
ratur uber die zngrunde liegende Beobaohtung ist nn AUff Tell , S, 190 , 853, 
zitiert. Die Kealrtion findet sicb als Beispiel fQr die Aenderung der Reakticras- 
bahn durch den Katalyaator eiwabnt. 

*) HOOC— CO— CH a — COOH+C„H 6 — NH— NH S = HOOC—C— CH»— COOH f H.O. 

N 

NH 

C 0 H, 
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Welche von den beiden gleiehzeitig vor sich gehendeu Reaktionen 
ttbenviegt, ob sich also Kohlensaure oder Wasser bildet, hangt nach 
deni Gesagten emzig und alleiti vom Dissoziationszustand des reagie- 
lenden Stoffes ab Alle Agenzien, welche die Dissoziation vermindern, 
vermindern in gleichem MaBe auch den Zerfall nach Gleichung (1), 
dev sich durch die Kohlensaureentwicklung kenntlich macht Die Dis- 
soziationsgrofie wild aber nach dem Massenwirlrungsgesefcz wiederum 
bestimmt durch die Zahl der freien Wasserstoffionen, welche in dei 
Losung schon vorhanden sind Gibt man also das Oxalessigsaurephenyl- 
hydrazon m eme saure Losung hinem, so werden die Wasseistoff- 
ionen derselben, entsprechend lhrer Konzentration, das Reagens mehr 
oder weniger daran verhindern, Wasserstoffionen in die Flflssigkeit zu 
entsenden. Es wilchst dadurch die Zahl der undissoziierten Moleklile 
des Hydrazons auf Kosten der dissoziierten und damit auch die 
Umsetzung nach Gleichung (2) auf Kosten der Umsetzung nach 
Gleichung (1). Da nun die Gleichung (1) durch die Kohlensaure- 
entwicklung charakterisiert ist, so wird diese erne korrespondierende 
Verminderung erfahren Dabei hat sich herausgestellt, daB hei Sauren 
gleicher Normalitiit *) die entwickelte ICohlensauvemenge im um- 


*) Moore, Zeitschi f. physik. Chem. 9 (1892) 827, hat das theoretoscli 
vorauszusehende Resultat, dafl sowolil die isohyduschen LOsungen von Stniren, 
wie auch deren Gemische untereinandei gleiche ReaktionsgCEchwindigkeiten be- 
dingen, nuttela , / s ' n ° rma len Losungen von Salzsaure, Essigsaure und Trichloi- 
easigaaure bei der Mefchylazetatkatalyse verifiztert. Die gleiche Anzahl Ionen, 
welche ein Liter emei nornmien SalzsilurelBsung enthalt, wird nach Bredig, 
Zeitschr f physik. Chem 11 (1898) 829, erst von einigen Milhonen Litem reinen 
Wa8aera erzielt. Vgl lneriiber anoh die auagezeichnete Unteisuchung von Wijs, 
Zeitschi. f physik Chem. 12 (1893) 514, welcher die interessanten Verhaltmsse 
bei der Methylazetatkatalyse durch Wasser allein vflllig klargelegt hat. Infolge 
der Yerseii'ung duich den minunalen hydrolytisch abgespaltenen Bruchteil des 
Wassers entsteht freie Essigs&ure, deien H' die fieien Hydioxylionen bindet. Da 
nun em Hydioxylion ca 1400mal rascher verBeifend auf den Ester wirkt als em 
WasserstoiFion, so nnumt zuerst nut dei Zunahme der gebildeten Essigsdure die 
Verseifungsgesohwmdigkeit ab bis zu einem Minimum, welches dann erreicbt ist, 
wenn so viel Wasserstoffionen entstanden sind, dafl alle freien Hydroxylionen des 
Wasseis gebunden werden Die restierende Mimmalgesohwindigkeit entspnoht 
den freien Wasserstoffionen des Wassers. Infolge der, wenn auch sehr lang- 
samen, Esterkatalyse reichert sich nun aber die Flflssigkeit allmahlich an Wassei- 
stoffionen an, welche eme sukzessive grBfler und grBfler weidende Gesohwindig- 
keit verursaclien Die entstandene Essigsilure beschleumgt autokatalytisch lhre 
Bildung aus dem Estei. Das Minimum ist demnach in dem Moment erreicbt, 
wenn 1400 Wasserstoffionen in derselben Zeit entstehen , in der em Hydroxylion 
veischwindet. Es miissen daher 1899 Wasserstoffionen zugegen sem. Die IConzen- 
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gekebrten Verbaltnis zu deren Affinitiitskonstanten stelit. 1st die 
Wasserstoffionenkonzentration des Hydrazons zu vernacbl&ssigen gegen- 
Uber derjemgen der zu untersucbenden Saure, so gilt fttr das An- 
wachsen des Brenztiaubensaurehydrazons die Gleicbung: 

■|- =1+ “ x , 

worm G 1 die ursprunglicbe Kouzentration des Oxalessigsaurebydrazons, 
C 2 die Endkonzeutration des Brenzweinsaurebydrazons, x die Wasser- 
stoffionkonzentration und a erne Konstaute bedeutet 1 ). Der Betrag 
der gebildeten Kohlensaure katm leicht durcb die Endkonzeutration 
des Brenztraubens&urehydrazons ausgedi'liekt warden, welcker er pro- 
portional ist. Expenmentell wird die Koblensiiuremenge , die ent- 
stebt, wenn 1 g Oxalessigsaurehydrazon mit 100 ccm der zu unter- 
sucbenden S'anreldsung auf 100° C erbitzt wird, durcb Absorption 
in Barytwasser und Riicktitration des Ueberscbusses bestimmt. Be- 
tragt die Menge b ccm bei 0® C und 760 mm Druck, dann ist die 
Wasserstoffionenkonzentration in der Ldsung gegeben duich die 
Gleichung : 


Starke dei 
verwcndeten 
Schwefel- 

co s 

Volum 

«x = c ‘ -1 

x naoh der 
Leitf&higkeit 

a 

siime 



- 


Vio-nounol 

2,42 

3,18 

.06 

52 

'/» , 

8,17 

2,15 

043 

50 

Yao „ 

4,88 

1,05 

.028 

46 

Vs* , 

5,95 

0,68 

.013 

52 


Zu den analytiscb in Betracbt kommenden negativen Katalysen 
durcb Sauren kann man feraer wenigstens zum Teil zablen: die 
Verzogerung, welcbe die Reduktion von Iridiumtetracblorid durcb 
Oxalsaure , Ameisensaure , Ferrosulfat , Zmnchloriir , Hydroxylamin 
und Zink dmcb die Gegenwart von viel Mineralsaure erfahrt 2 ); die 

tration der Hydroxylionen ist also nui von derjemgen der Essigs3,ure. Die 
Anfangsgesohwin chgkeit ist 18,6mal grBfier als die Mmimalgesohwindigkeit 

*) Die Bedeutung der Konstaute haben Jones u. Richardson m fol- 
gender Stelle mnsohrieben• ,« is equal to the velocity constant of the leaotion (2) 
divided by the product of the velocity constant of the reaction (1) into the dis- 
sociation const, of Oxalacetic hydiazone." 

s ) Treadwell, Qualitative Analyse, 6 Aufl. 1908, S. 471. 

Woltoi , Die Kstalyse Anorgnuisohe Katolysatoren 17 
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' LBslichkeitsbeeinflussung der NiobsSvure *) , welche Verbindung in 
kochender Salzsiiure nur in geringem Grade in Losung gebt, wahrend 
sich nacli Abgiefien der Same der Rllck&tand okne Sckwierigkeit in 
Wasser losen laBt a ); die Nicktfallbarkeit des Tellurs in stark salz- 
saurer Losung !l ) durcb schweflige Sanre 4 ) ; die Verliinderung der voll- 
standigen Abscbeidung der Aepfelsaure und Oxalsaure durcli Kallc- 
wasser in Gegenwart von Zitronensaure r> ) und die mannigfacben ini 
letzten Kapitel des speziellen Teiles bespiocbenen Hemmungen durch 
Weinsaure und aucb andere organiscbe Sauren; die Yerhinderung 
der Bildung des Goldpuipurs *) bei dei Einwirkung von Zinncblorttr 
auf Goldlosungen, wenu zuviel Saure zugegen ist; die Hinderung der 
Abscheidung des Ammoniumphosphomolybdates bei der HgPO^-Be- 
stimmung durcli viel uberscktissige Saure, msbesondere Salzsaure; die 
Hemmung der Eisensulfatkatalyse bei der Sckonbeinschen Reaktion 
auf Wasserstoffperoxyd mittels Jodkalium in stark saurer Losung 7 ) 
und die zersetzungsverzbgernde Wirkung, welcbe Mineralsauren gegen- 
ttber deni Wasserstoffperoxyd 8 ) und der Oxalsauie 9 ) ausliben, wel- 
cber Eigenttimlichkeit die Sauren lkre Anwendung als schbtzender 
Zusatz bei den genannten Substanzen verdanken. 

Aucb die Erscbeinung, dafi die Fallung der Metazinnsaure aus 
saurer Losung sich um so rasckei und vollstandiger vollzieht, je 
geringer die Menge freier Sdure ist 10 ), und daB Oxalsaure die Fiillung 
der Stannildsungen duich Scbwefelwasserstoff zu kemmen vermag 11 ), 

‘) Aelmhch verhillfc sioh die Metazinnsauie. 

a ) Treadwell, Qualitative Analyse, 6. Aufl. 1908, 8. 445. 

’) Aus veidiinnter Salzsilurclfisung vermag dagegen die schweflige Saure 
allea Tellm, aelbst m Gegenwart von Wemsdure, auBZufdllen. 

4 ) Treadwell, Qualitative Analyse, 8. Aufl. 1908, S. 460. 

’) Classen, Handb. d. anal. Cliem, Qualitative Analyse, S 242. 

°) Goldpurpur ist ein Gemisch von fern zerteiltein Gold mit einer genngen 
Menge Zinndioxyd. 

’) Moiitz Tiaube, Ber. d, ohem. Ges. 17 (1884) 1062 und loc. oit. in 
diesem Kapitel 

*) Loo. oit. im Miff. Teil, S. 588, FuBnote 3 

9 ) Riegler, Zeitschi. f. anal. Chem 35 (1896) 522, hat einpfohlen, zu l /io- 
nomaler Oxalsaure pro Litei 50 com kouzentrierte Scbwefelsaure zuzusetzen. 
Wahiend wiiBrige OxalsUurelSsungeu naoh 8 Monaten 5,7 "/on ihres Wirkungs- 
wertes verloren batten, btsflten sclrwefelsdurehaltige Oxals&urelbsungen nur 0,7°/o» 
ibres Wirkungswertes ein. 

,0 J de Koninck, Lehrb. d. qual. u. quant, cliem. Analyse, Bd. 1, Berlin 
1904, S. 435. 

n ) de Koninck, Lebrb. d. qual. u. quant, chem. Analyse, Bd. 2, Berlin 
1904, S. 147. 
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konnte vielleicht als negative Wasserstoffionenkatalyse betracbtet 
werden sowie aUenfalls die Tatsacbe, dafi ein SttlzsiiureilberscbuB die 
Bildung des scbmutzig-dunkelbi aunen Niederscblags vei kindert, den 
Kalmmferrozyanid in TitansaurelSsungen bervorruft 1 ). 

Eine interessante , vielleickt hierher gehbrige Pallungserscbei- 
nung bat Fltickiger 2 ) beobacbtet. Er fand, dafl die vbllig blare 
Lcteung, welcbe erbalten wird, wenn man eine scbwack mit Scbwefel- 
saure anges&uerte Kolchizinlosung, za der man Quecksilberjodid- 
jodkalium 8 ) hinzugeftlgt und dann sicli selbst ttberlassen bat 1 ), sofort 
eine sebr reicbliehe Ausscbeidung von bellgelben Plocken 5 ) gibt, 
wenn eine Spur Salzsaure, Salpetersaure, Pbosphoraaure oder Scbwefel- 
s&nre zugegen ist Dagegen rufen organisohe Sfiuren einen Nieder- 
seblag nicbt bervor, ja, wie Yersucbe mit Essigsiiure und Weinsiiure 
zeigen, vermogen dieselben den Niederscblag sogar glatt zu losen. 
Ebenso wie die im letzten Kapitel angefilbrte Galluss'durereaktion von 
Fliickiger, deren Gegenstilclc die vorliegende bildet, kann man die- 
selbe zuin Nacbweis von freier Mineralsaure in oigaimcben S'auren 
oder aucb in anderen Produkten, welcbe allein eine FlUlung nicbt 
bervorrufen, wie Ferrosulfat, Arsensiiure usw., benutzen. So erzeugt 
eine Spur Scbwefelsiiure im Fenosulfat sofort die gelbe Fallung. Die 
Wirksamlieit von Spuren Mineralsaui en macbt es jedoch unwabi- 
scbeinlicb, dafi bier die Wasserstoffionenkonzentvation fllr die Er- 
scheinung von Bedeutung ist. Eber wird man vielleicht den un- 
gleicben Hydrolysengrad gebildeter Kolcbizinsalze m Betracbt zieben 
kdnnen, da die Hydrolyse bei den Salzen nnt organischen S'auren 
natiirlicb eme weit grOfiere ist. Aus Analogiegrttnden wird man den 
so bescbaffenen , nabezu vollstandig bydrolytiscb gespaltenen, bocb- 
molekularen orgauiscben Kolcbizmsalzen den Cbarakter von Hydrosolen 
beimessen dttrfen. Ein Zusatz von Wasserstoffionen, wenn aucb m sebr 
geringer Menge, wiirde dann den Zustand kolloidaler Lbsung, bier 


’) deKoninck, Lehrb. d. qual. a. quant, chem Analyse, Bd. 1, Berlin 
1904, S. 436. 

*) Fliickiger, N. Report, f. Phavm. 25 (1876) 18 
') SO KJ + 13,5 HgCl 3 m 1 Liter gelBst. 

*) Im Moment des Zusatz es der Queeksilberjodidjodkaliumlbsung entstelit. 
wie Johancon (Dragendorff, Wertbeatimmung stark wirkender Drogen, St Peters- 
burg 1874, S. 73) beobachtet hatte, em Niedersoblag, der abev naeh Flttekiger 
nur gering ist und einem Nebenalkaloid entstammt. Beim Steben lost er sicli 
auf (vielleicht duroh die Wirkung der schwaoben Kohlenstae). 
s ) Fliickiger nimmt in denselben Kolchizin an. 
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wie in andeien Fallen, aufheben und die Abscbeidung des Kolcbizins 
als Gel bewirken. 

Es stebt das uugleiclie Verbalten von organiseben und Mineral- 
sduron mebt ganz vereinzelt da. Hier anzufilbren ware der begtlnsti- 
gende, der Wnkung organiseber Sauren entgegeugesetzte Einflufi, den 
die Salzsauie bei dor llotfarbung von llhodanidldsungen durcb Eisen- 
cblorid auszuuben vermag. Nachdem die lote Losung durcb Zusatz 
von Phospbctrsliure , Ar&en&aure, Jodsaure oder Oxalsaure entfarbt 
worden ist, vermag Salzsaure die Fiirbung zu regenerieren 1 ). Natnum- 
azetat darf nicbfc zugegen sein, da sonst an Stelle der freien Salzsaure 
die bedeutend schwiicbeie Essigsaure tntt, wodurcb die Reaktion auf- 
geboben wird a ). Eiue offenbai verwandte, aber der aufieren Erscbei- 
nung nacb entgegeugesetzte Beobacbtung bat aucb Wolff s ) gemaebt 
bei seinem Naehweis dds Benzidms und Tohdins, welcber darauf be- 
rubt, dafi die m 1 ccm Eisessig geloste Substanz nacb dem Yer- 
dttnnen mit Wassev und der Zugabe von angesclilammteni Bleipeioxyd 
eiue intensive Blaufiirbung gibt. Aucb Bromwasser gibt die namlicbe 
Blaufarbung wie Bleipeioxyd. Diese Farbenreaktionen werden nun 
durcb die Gegenwart verdbnnter Mineralsauren verhindert, wahrend 
Zitronens&ure , Weins&uie und Oxalsaure keine derartige Wukung 
ausllbeu. Es bleibe dabingestellt, ob bei der feimentativen Blauung 
des Benzidms, die ebonfalls in staik saurer Losung ausbleibt, abnliohe 

') Classen, Hand!), d, anal. Chem., Qualitative Analyse, Stuttgart 1906, 
S. 227, Beckurts, Anal Chem f. Apothekei, 2 Anfl, Stuttgart 1908, S. 36. 

*1 Vielleicht gehfiit hierher aneh eme Reaktion, bei der Femsalz als Re- 
agens beteiligt 1st, Es ist der von Lutz, Obem.-Ztg 31 (1907) 570; Ref. Zeit- 
schrift f. anal Chem 47 (1908) 317, voigeschlagene Eisennacbweis mittels Proto- 
kateihusaure 

OH 

(Jr 

COOH 

bei welclien der in schwouh sauren LSsungen hlaulichgrune , in sehwach alkali- 
sclien rote Farbenton veiblaflt, sobald ein UebeiscliuB an H- oder OH'-Ionen 
voihanden ist Neutralisation veimag die Farbe jedoch zu regenerieren, eme 
Tatsnche, die bei diesem Vorgang eme chemische Weohselwirkung mit den be- 
tieffenden lonen wahrsoliemlich macht. Die Empfindlichkeitsgrenze ist m saurer 
LSsung bei der Verdttnnung 1 .4200000, m alkalisoher bei 1 : 10000000 eireicbt, 
doeh nnr bei optimaler lonenkonzentiation, wesbalb an Stelle von Alkalilauga 
AllcahkarbonatlSsungen verwendet werden sollen. 

’) Wolff, Ann. Obim anal. appl. 4 (1899) 263. 
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Henimuiigseisckemungen ini Spiole sind. Ware dies der Fall, so 
nnlfite wobl dei AngrifFspunkt ftir die Hemmung in der Reaktion 
selbst und nicht im Beschleumgor des Vorgangs gesucht werden. 

Den negativen Kafcalysen, bei denen der negative Katalysatoi 
seme Wirkung durcli Bindung ernes der Reagentien ausilbt, lcaun 
anch die Hemmung zugereeknet werden, ivelcke Sebwefelsiiure m 
gioflem UeberscliuB auf die Farbung des Biuzius durcli salpetrige 
Saure ausilbt, denn es berukt diese Hemmung auf der Ueberftthrung 
der salpetrigen Saure in Nitrosulfonsaure, gemiifi der Gleichnng: 

HNO. + H,SO t = H,0 + NO. . SO.H. 

Die wirlcsame Sckwefelsaure bildet also mit der salpetrigen Saure 
eine im Verlauf der Reaktion nicht wieder zersetzbare Verbiiidung 
und diese letztere vermag auf Bruzia keiuen EinfiuB auszuilben. 
Die Salpetei saure tritt dagegen mit dei Sebwefelsiiure nicht m Re- 
aktion und man kann daker die bekannte Rotfiirbung des Bmzius 
durch Salpetei siiure zu ibrer Erkennung neben salpetngei S'aure be- 
nutzen J ). 

Mil dei Erwabnung einer don analytischeii Chemiker niebt 
weiter inteiessi even den Hemmuugswnkung (lurch geiinge Salzsiiure-, 
ScbwefeMure- und Essigstiureniengen *) , welche Scbdttle 1 ’) bei der 
Reaktion des Azetons l ) mit Phenylhydiazm C„H-=NH— NH a und 
Hydroxylamin NH a OH 3 ) beobachtet hat, und der von Armstrong 
und Worley 0 ) aufgefundenen Verzbgernng der Salzsiiinemversion des 
Robrzuckers duvek Butteisaui e ^ , kann das Kapitel als abgescblossen 
betrachtet werden, welcbem die Aufgabe zufiel, die Fillle von An- 
wendungen der positiveu und negativen Wasserstoffioiienkatalyse auf 
analytischem Gebiete darzustellen. 


’) Siehe B. Classen, Handb. d. .mal. Chem, b‘. Anil , Stuttgait 1900, 
S. 208 ; Beckuita, Anal. Chem. f. Apothekei, 2. Aufl., Stuttgait 1908, S. 358 

2 ) In reiner Easigsilure veilauft dagegen dio Reaktion mschei als in 

Wassei 

3 ) Sohdttle, Journ d pbysik.-chein. Ges. 4-3 (19111 1190 

*) Die Reaktion des Lutidms mit Phenylliydrazin wird dagegen durch 
Salzsaure besclileunigt. 

6 ) Kahlauge besclileunigt dagegen die Azetou-Hydroxylamimeaktioii 
°) Armsti ong u. Worley, Chem News 103 (1911) 145. 

7 ) Essigshure beschleunigt demgegeniihei die durch Salzsuuie liedingtc 
Rolirzuokermversion. Die einweitigen, pmrulren Fettalkoliole verzbgein, und 
zwar um so melir, je germgei ihie Losliohkeit ist. Die genannten Forscher 
bringen diese Wirkungen nnfc einer Storung der Bildung dei TJydiatlcomplexe von 
Hydrolyt und Katalysator in Zusammenhang 
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IV Katalyse dm oh Jodionen. 


IV. Katalyse (lurch Jodionen. 

A. Positive Katalysen. 

Nui wenigos ist hiev ala Erglinzung demjemgen binzuzufUgen, 
was sclion im allgenieincn Ted tlber diesen Gegenstand berichtet 
woiden 1 st 1 ). 

Eine analytisehe Bestirmnuugsmethode der Jodionen grlindet 
sicb auf deren Eigenschaffc, die W asserstoffper oxy dzersetzung : 

h 3 o* = h 2 o + 0 

katalytisch zu besobleumgen , da die katalyfciscbe Wirkung direkt 
proportional der Konzenti ation des Jodions ist. 

Die Messung der Geacbwindigkeit der Reaktion erfolgt durcb 
Messung der Bildungs- bzw. der Entwicklungsgescbwindigkeit des 
Sauerstoffs aus der LSsung. Wie B re dig und Walton®) gezeigt 
baben, fiillt nur dann Bildungs- und Entwicklungsgescbwindigkeit 
des Sauerstoffs zusammeu, wenn fttr lebhafte Bewegung des Reaktions- 
gemisches Sorgo getragen wird, da sicb bei ruhigem Steben die 
Losung an Saueistoff libersattigt. B re dig und Walton bedienen 
sicb daber des nebenstobenden mit Scbttttelvorricbtung versehenen 
Apparates (.Fig. 5, S. 268). 

Der Hals des ReaktionsgefilBes wird festgehalten von dem unteren, auf- 
geschnittenen Texl emer beweglichen Messingrobie, welcbe an ihiem oberenTeil 
mit emer Mesamgatango verbundcn ist, die man an daB Bad einer Wasserturbine 
koppelt. Der Roaktionskolben , welcher zur Vermehrung der Wirksamkeit des 
Scbbttelapparates mehrere kleine filassW.be enthdlt, wird dnioh die mittels eines 
festen Guuitnischlauckes nntemander veieinigten Kapillanbbren mit der von einem 
Waasarmantel nnigobenen BUiette voibnnden, Der in einem Thermostaten von 
25° beiiudhcbe Reaktionskolben besitzt oin seitlicbes Ansatzrohr, durcb welches 
em filasstab eingeftthit wird, deasen eines Bnde dnreb eroen liber das Ansatzrohr 
gezogenen Gummisehlauch festgehalten wird, wabrend auf dem anderen, haken- 
ffirmig ausgezogenen Ende ein Fallrdhrcben mbt, welches dazu bestimmt 1st, die 
auf ihren Jodiongelialt zu untersuehende Lilsung anfzunehinen. In den Kolben 
selbst warden 25 corn. WasseistoffperoxydlOsung’) gegeben, deren Sauerstoffgehalt 
auvm dureh Titration nut Kabumpermanganat ermittelt worden ist; hierauf setzt 
man das mit 1 com der jodionbaltigen Fllissigkeifc bescbickte Fallrbbrcben m den 
Hals des Kolbens, verbindet diesen, wie angegeben, mit dem Scbtttlelapparat, fullt 
die Bdrette und das Druckrobr mit sauerstoffges&ttigtem Wasser nnd l&fit durch 
den Wassennontel Wasser von konstanter Temperatur flielien. Die Qummiscblaucb- 

l ) Vgl. Ally. Tell, 8 118, 143, 182, 183, 184, 222, 328. 
s ) Bredig u. Walton, Zeitschr. f. physik. Chem. 47 (1904) 185 
’) Das inn Merck m Handel gebmohte reinste Praparat. 
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verbindung zwiachen den beiden Kapillarrbkrchen wird nacli etwa 10 Minuten 1 ) 
hergestellfc. Nun bnngt man das Wasser in der Btirette nnd dem Druckrolw ivuf 
gleiches Niveau und iiimmt die erste Ablcsung vor Ilierauf lillSt man das 


Pig. S 



Rdhroben in den Kolben fallen und setzt den Scbiifctelapparet in Bewegung. Naob 
ea. 3 Mmuten, wenn die grttndhche Misohnng del - LBsung vollzogen ist, und die 
Gasentwicklung regelmSBig vonstatten gelit, wird dis zweite Ablesung vor- 
genommen und Zeifc und Temperafcur a ) notiert. Die Ablesungen werden in Intel - 
vallen wiederholt, bis ungefahr 80°/» des Wasserstoffperoxyds zersetzt Bind. 

Die Reaktion ist erstev Ordnung und es gilt demnaeh , wie liei 
der Robrzuckerinversion eingehend behandelt wurde, die GHeicbung: 

~ = k (a — x), 

und nach der Integration: 


<) Nach diesei Zeit liat det Kolbeninhalt die Temperatur des Tbermostaten 
an genommen. 

*) Der Barometerstand muB wiibrend deB Versuohs ebenfalls 1m Auge be- 
balten werden. 
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FV. Katalyse durch .Todionen. 



Es beileutet ilaim ,i die gcsauite (rasmenge (in Milligraunu Sauei'otoft), 
welclie die Ldeung von dei Ablesung zur Zeifc 1 = 0 bis *u Ende der Reaktion 
liefeit, und \ die in t Mmnten entwickelte Gas>menga (in Milligiamm O a ) 

Eiithtilt die Ltisung einen Kiirpei, welcher mistande ist, mit deni 
Jodion zu einem komplexen Ion zusammenzntreten , so iat die lcata- 
lytiscbe Wirkung der betreffenden Flilssigkeit ini selben MaBe gegen- 
ilber emer 1 einen Ldsung von dissoziationsfahigem Jodid vermindert, 
als dieser Flilssigkeit .Todionen durch die Koniplexbildung entzogen 
worden smd. So tntt, wie schon im Kapitel: Die negative Kataly se, 
erwahnt worden 1st 1 ), in emer Ltisung von .Tod 111 Jodkalium das 
Jod mit dem Jodion zu dem katalytisch unwirksamen Komplex J s ' 
zusammen, und es lafit sich dann aus der restierenden katalytischen 
Wirkung der Gehalt dei Losung an ungebundeneni Jodkalium finden, 
wie dies -die folgeude Tabelle illustriert, in deren letzter Kolonue die 
von Jakowkin aus seinen Verteilungsversuchen berechneten Weite 
fiir die freien — und demnach aktiven Jodkahummengen zum Ver- 
gleiche lierangezogen sind: 


Mol KJ 
pro Intel 

Mol J s 
pro Litei 


Aktives KJ 

K (gefuuden) 

nach Katalyse 
gofunden 

nach Jakowkui 
berecbnet 

- = ~ — 




------ =5 

0,0313 

0,0000 

: 0,04145 

_ 

_ 

1 0,0318 

0,002985 

< 0,03698 

0,0279 

0,0285 

2 . 0,0313 

' 0,00625 

0,03362 

0,0250 

0,0251 

3 0,0313 

0,00840 

1 0,03094 

0,0280 

0,0230 

4 0,0313 

1 0,01080 

0,02701 

0,0200 

0,0210 

5 . 0,0313 

1 0,01855 

0,02419 

0,0180 

0,0173 

(5.0,0313 

0.01568 

0,02245 

0,0167 

0,0169 


Wie das Jod verhalt sich gegeuilber dem Jodion auck das Queck- 
silberjodid, sowie wahrscheinlich nock andere zur Komplexkildung 
neigende Quecksilbersalze und man kann in solchen Losungen, wie 
z. B. dem Nefllerschen Reageus, ebenfalls durch die Jodionenkatalyse 
des Wasserstoffperoxyds AufschluB dariiber gewmnen, wieviel freies 
Jodkalium dasselbe entkalt. Unter Umstanden kann das Jodion mit 
Substanzen, welcbe selbst zu katalytischer Peroxydzersetzung befahigt 
sind, auck unter Bildung starker wirksamer Komplexe reagiereh, auf 
welcher EigeutUmlicbkeit die Verwendung des Jodkaliums wie auch 
>) Allg. Tea, S. 328, 329 
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des freien Jods als Zusatz x ) zu den anorganiscben odor orgamsehen a ) 
Katalysatoren , welcke bei der Uerstellung von Sauerstoffbadern be* 
nutzt weideu, beruht. 

Eme Beschrankung der Anwendbarkeit der Bi edig-Walton- 
schen Bestimmungsmethode fill Jodionen und damifc direkt fUr alle 
stark dissoziierten Jodide 8 ) ist also offenbai durch den Umstand gc- 
geben, dafi die zu unteisucbende Flii&sigkeit frei von alien Substanzen 
sein mufi, welcbe die Wasserstoffperoxydzersetzung beoinflussen, sei 
es, dafi diese Beeinflussung in einer Bescbleunigung des Wasserstoil- 
peroxydzerfalls bestebt oder m emer Bmdung des katalysierenden 
Jodions. Zudem erfordert die Metbode Neutralitiit l ) der Lasting, da 
Alkalien kemmen und Sauren den bekannten Ileaktionsverlauf: 

2 H* + H s 0 2 + 2 J' = 2 H s O + J s 

bedingeu. 

Die lefcztgenannte Reaktion kommt als Teilvorgang m Betracbt 
bei dem von Baumann 8 ) benntzten Nachweis des Wasserstoff- 
peroxyds mit Hilfe von Jod Da das Jod in grofion Quantitaten 
Wasserstoffperoxyd zeisetzfc, obne dadurch veriindeit zu werden. so 
mufi der Mecbanismus dei Reaktion so bescbaften sein, dafi er nacb 
Art der Katalysen durch Zwischenreaktionen das wirksame Jod legene- 
neit. Die Farbaudeiung dei jodbaltigen FlUssigkeit stebt ini Einklang 
mit der Annabme von Baumann, daB zwei cbemiscbe Reaktionen mit- 
einander abwecbseln Die erste Reaktion entspricht dei Gleichung: 
,1, + H*0 2 = O s -1- HJ, 

w'abreud sicb lm Verlauf des zweiten Teilvorgangs der gebildete 


*) L. Elkan Erben, G m. b H Beilin, Westend, Verfahien zui Herstellung 
von Saueistoffbudern durob Katalyse von Superoxyden , Perboiaten odei dgl 
D.RP K1 80h Nr. 230175 vom 14 Dezembei 1909 

s ) Von orgamsehen Katalysatoren wird das Handelsbtlmoglobin zu diesem 
Zweck verwendet (aiehe Elb, DRP K1 30 h Ni 237814 vom 21. Januar 1909). 

s ) Bei schwach dissoziieiten Jodiden, wie dem Kaduuunyodid, lftfit sich eben- 
falls, wenn der Dissoziationsgrad bekannt ist, die Jodidkonzentiation fin den, da 
die Gleicbung besteht: 

Qeschw indi gkeitskoneUn te _ 

Jodidkonzentration Dissoziationsgrad — 

*) Wenig8tens eme annabernde Neutrahtat. 

B ) Baumann, Zeitschr. f. angew Chem. 4 (1891) 203 
°) Baumann hat diesen Reaktionsweobsel m Gegensatz gestellt zu der 
Annahme einer katalytisohen Reaktion, ein Gegensatz, dessen Berechtigung nielit 
wohl angenommen werden kann, vorausgesetzt, daB man sieh nielit auf den 
Standpunkt stellt, dafl erne Katalyse in dem Moment aufliort, eine solche zn sem, 
wo lhr Meehamsmus erkannt ist. 
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Jodwasserstoff mit neuen Mengen WasserstofFperoxyd unter Abschei- 
dung von Jod umsetzt: 

ajn + H a 0, = J s + 2H 3 0. 

1st die Liisung alkalisch, so entstebt, gem'afi der Anschauung 
von Schcinbein 1 ), unterjodige Saure , welche Verbindung das 
Wasserstoffperoxyd unter Aut'brausen zersotzt, wobei sich die gelbe 
Liisung entiarbt *). 

Die Wasserstoffperoxydzersetzung in alkalischer Losung nacb 
der summarischen Gleichung: 

J 2 -|- 2 KOH + H s O a = 2KJ 4 2H 2 0 + 0 3 
ist zur Bestimmung des Jods in Vorscblag gebracbt woiden s ). Dieses 
gasometriscbe Yerfabveii, fiber welches de IConinck-Meineke 4 ) 
angibt, dafi es fl t ro t 2 der nut ihm erzielten anscheinend guten Re- 
sultate noch keinen rechten Eingang in. die Laboratonumspraxis ge- 
funden hat*, wird in der Weise ausgefftbrt, daB man m den Zer- 
setzungsraum lrgendeines zu gasometrischen Zwecken geeigneten 
Apparates das in Jodkalium geloste Jod bvmgt. Eine al k alia py 
Wasserstoffperoxydl8sung befindet sich in dem namlichen Raum in 
einem kurzen Reagieizylindev. Nachdem dev Appavat hergerichtet 
und auf Null emgestellt ist, misoht man die Fldssigkeiten durch be- 
atiindiges Umscbiltteln (wobei em Erwarmen mit der Hand zu ver- 
meiden ist) und miflt den sich sofort entwickelnden Sauerstoff. Da 
dessen Quautitat der vorhandenen Jodmenge proportional ist, so lafit 
sich diese letztere aus dem gefundenen Sauersloffvolumen unter Be- 
riicksichtigung von Temperatur und Barometerstand berechnen. 

Auch die jodometrische S&urebestimmung lafit sich auf Grund 
der angegebenen Methode in em gasometrisches Verfabren umwandeln, 
was jedoch de Koninck-Meiueke nicht besonders empfehlenswert 
erscheint °). 

Nur in loseni Zusammenhaug mit der analytischen Chemie steht 
eme interessaute katalytische Beschleunigung durch Jodionen und in 
geringerem Mafi durch Brom- uud Chlononen °) , welche We d e- 

l J Sclidnbain, Jouin. f. prakt. Chem. 84 (1861) 885. 

*) Baumann betont die Analogie diesei Reaktion mil: derjemgen , auf 
welche Lunge seme gawolumetrisolie Analyse des Chlorkalks durch TJmsetzung 
mit Wnsserstoflperoxyd stiitzfc. ° 

3 ) Baumann, Zeitsehr. f. angow Chem 4 (1891) 805, 5 (1892) 70; 
Jlarchlewski, Ebenda 4 (1891) 892, 5 (1892) 205. 

4 ) de Koninok-Meineke, Mineralanalyse 2 (1904) 802 

“) de Koninck-Memeke, Mineralanalyse l (1904) 325. 

') Fluorionen heramen dagegen. 
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kind 1 ) bei der Autorazemisation von optisch aktiven Ammomum- 
salzen festgestellt hat. Er zeigte, daB nuv diejenigen aktiven Am- 
moniumsalze, in Chloroform gelost -) , unter rascherer oder lang- 
samerer Abnahme iln-er Drehung, die dem monomolekularen Re- 
aktionsverlauf folgende Autorazemisierung erleiden, welch e Halogen 
als Anion enthalten 3 ), so das d- und 1-Propyl-benzyl-plieuyl-methyl- 
ammoniumjodid : 


.7 C.H. 
\/ 

N~CH S -C„H,, 


CH a C„H, 

das 1-Isobutyl-benzyl-pkenyl-methylaminoniumjodid 

/CH. 

\/ ‘ XCH * 

n-ch 8 -c ( ,h- 1 

C„H, 

und das Allyl-benzyl-phenyl-methylammoniunijodid : 

J CH.-CH=CH 2 


n-ch 2 -c,.h, 


CH„ CJ-I, 

Zui Erklaiung der Autorazemisierung ist die Dissoziationsbypo- 
these zuerst von Pope und Hai vey 1 ) herangezogen worden, doch 
bestehen, wie schon Wedekind hervorgekoben bat, nocli andere 
Erklarungsmoglichkeiten, die dieser Forscher aber als wemgei wahr- 
scheinlich betrachtet als die Dissoziation in Tertiavbase und Alkyljodid: 

(R 1 )(R a )(R a )R ll NJ ^ (R^R^HyN + R V J. 
v. H alb an 8 ) hat, entgegen jener Auffassung, bei der von Wede- 

*) Wedekind, Zeitschv. f. Eleklroohem. 12 (1906) 830. 516, sielie fernar 
die daselbst angagebene Literatur. 

2 ) Chloroform ist das einzige LBsungsmittel , in dem die Kazemisation 
erfolgt. 

s ) Einen gewissen Einflufl Ubt auch das Kation aus, da das 1-Isobutylbenzyl- 
pbenylmotbylammomumjodid einer viel rasoheren Autorazemisation unterliegt als 
die entsprechenden Propyl- oder Allylverhindungen. 

*) Pope u. Harvey, Journ. Chem. Soo. London 79 (1901) 828. 

») v. Ilalban, Zeitschr f. physik. Chem. 77 (1911) 719 
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kind und Paschke 1 ) aufgefundenen Herabsetzung der Autorazemi- 
sienuigsgescbwindigkeit durch den Zusatz von maktivem Nitrat kon- 
stafcieit, dafi dieselbe nut keiner entspiechenden Venmnderung 3 ) der 
Zcrfallsge&cliwmdigkcit des Jodids (d - Pi opyl - benzyl - phenyl- rnethyl- 
ammoniiimjodid) koneapondieit Nach H, Goldschmidt 3 ) besteht 
die Autoiazemisation in einer intramolekularen Umlageiung, deren 
Enevgie'aquivalent m den mit devselben einhergehenden Konzentrations- 
ttnderungen liegt und demnach hauptsitchlicb. osmotiscbei Art ist. 

Tm AnschluB an die bespiochenen Jodionenkatalysen moge des 
vreiteren die Verstarkung Erwilhinmg finden, welche Alkali jodidspuren *)i 
insbesondere Jodkalium sowie anch. Jodwasserstoff, auf die Jod-Starke- 
reaktion ’*), deren analytische Bedoutung keines besonderen Hinweises 
bedarf, ausflben 

Zu dieser von Mylius b ) beobachteten, von Mein eke 7 ) welter 
verfolgteu Empfindlicbkeitssteigernng bat Skiabal 8 ) wertvolle Bei- 
tiiige geliefert. Bi ivies darauf bin, dafi die Empfindlichkeit mit 
wachsender Jodionkonzentration solange zunimmt, bis es bei sehr 
hohem Jodidgehalt zur Bildung der die Empfindlicbkeit der Reaktion 
berabsetzenden roten Jodst&rke (Mohr) koinmt' 1 ), daB eine ErbBhung 
der Starkekonzenti ation in alkalischen, Jodid enthaltenden JodlBsungen 


>) Wedekind a. Paschke, Ber d. ebem Gee 43 (1910) 2707, 44 
(1911) 1406. 

a ) v. Hal ban zeigte , dafi die Wiikung dee Nitrate auf die Zeil'alls- 
geachwindigkeit dee Jodids nur lelativ genng ist und dafi dne mchtzerfallende 
Methyldiatliylphenylanunonuiuvjodid zui Ausilbung einei ebensolchen Verzogerung 
befilhigt ist. 

3 ) H Goldschmidt, Zeitscbr. 1 Elektiochem. 12 (1906) 416. 

*) Uebev das Verbalten andeier Salze, z B. Sulfate, gegenttber dei BUuung 
der Stinke durch Jodwasser siehe das folgende Kapitel 

’) Hebei die verechiedenen Auffassungen dei blauen Jodstbike siebe aufier 
Mylius u. Lonnes (loc, cit. lm folgenden) Ktiatei, Ann. d. Chem. 283 (1894) 
689; Harz, Chem. Zentralbl 1898 I, 1018; Padoau Savori, Ebenda 1905 
I, 1593; L. W Andrews u H. M. Goettsch, .louin. Amer Chera Soo 24 
(1906) 865; Katnyama, Zeitscbr f anoig. Chem. 5f> (1907) 209 

°) Mylius, Bei. d. chem Ge*. 20 (1887) 688. 

i'Meincke, Chera -Ztg. 18 (1894) 157. 

8 ) Skrabal, Sitzungsbei . tl k Akad. d. Wise. Wien, math -naturwiss. K1 , 
Abt. 2b 120 (1911) 685. 

3 ) Vgl. auch Tieadwell, 6. Aufl. 1908, S. 271. Bei 1 g Jodkalium wird 
xu der Lbsung zum Hervorrufen der Blaufarbung dieeelbe Jodmenge verbrauoht, 
gleicliviel ob 50, 100 oder 150 ccm voiliegen. Von da an ist der Jodverbrauch 
grofier , emerlei ob ein odor mebrere Gramm Jodkalium m der Lbsung vor- 
banden sind 



IV Ivatalyse dnrck Jodionen 


2G9 


von einer Intensitatsvermehrung der mit der Zeit zunehmonden Blau- 
fiirbung begleitet ist und da8, wie dies selioii Schdnbein 1 ) auf- 
gefallen war, von Anfang an zugesetzte Starke (wolil dadurcb, daB 
sie das Jod dureb chemische oder pbysikalische Bindung der Ein- 
wirkung der Base enlziebt) das Jod vor der UeberfUlmmg m Jodat zu 
bewabren vermag. Aucb hat Skrabal 2 ) die Yermutung ausgesprochen, 
daB das Jodkation J‘ Trager der Jodstarkereaktion sei, eine Verniutung, 
die sicb einerseits anf die Beobacbtung einer besonders mtensiven 
Starkeblauung des Jod mi status nascendi 8 ), anderseits auf die An- 
nabme grtlndet, daB eben dieses Jod lm Entstekungszustande mit dem 
Jodkation identiscb sei. 

Nacb Slcrabal 1 ) sowxe aucb Bi ay f ‘) konimt dem Jodkation 
ferner eine wicbtige Rolle als Zwiscbenprodukt zu bei jenen Vor- 
gangen, die von der niedrigen Oxydationsstufe zur boberen oder um- 
gekebrt tlber Hypojodit verlaufen *’), also sowobl bei jenen Prozessen, 

*) Sclionbeiu, Journ. f prakt Chem. 81 (1801) 393 

*) Skrabal, Sifcznngsher. cl k. Akad d. Wiss Wien, math -naturvnss Kl., 
Abt. 2 b 116 (1907) 275. 

3 ) So zeigte Meineke (loc. eit) die starke Wirkung eiues Joilsluie-Jod- 
wasserstoffgenuaches, und Skiabal, loc. at. vorige PnBnote, some Chem.-Ztg. 
29 (1905) 550, selbsfc vermochte mit alten, zersetzten, gegenubor gewUlinlichem 
Jodjodkalium mdifferenten St'.lrkelosungen piaclitige Blauf&rbung zu erzeugen, 
als er dem Reaktionsgemisch uuterjoclige Skure kinznfugte, deren Zeisetzung 
m Jod uud Jodsauve durcli Salze (Jodide, Natriumkarbonat, Acetat, Thiosulfat 
und Sulfat) veranlaBt wuide Ala eine dureb das Auftreten von Jod lm statu* 
uaacendi bedmgte Empfindlichkeitssteigeiung lcSnnte man auch erne Beobacbtung 
Sckdnbems, loc eit. vorletzte FuBnote und Jouin. f. piakt. Oliem. 88 (1863) 
469, 483; vgl. aucb Lon nos, Zeitschr f. anal Cbem. 33 (1894) 409, betraebten, 
wonacb ein mittelst Kalilauge entfurbtes Jodkleistergeraiscb duich Jodkaliumzusatz 
wieder geblaut wird. Doob laasen aich die erwahnten Wirlcungssteigerungen 
aucb mit der uutev entapvcchenden Versuclisbedingungen veimelnten Jodbildung, 
wie sie dureb die im tolgeuden im Text cUrgelegten Unteisnchungen erwiesen 
woiden ist, m Zusainmenbang bnngen 

*) Skrabal, loc. eit. vorletzte FuBnote; vgl. auoh Noyes u Lyon, 
Jouin. Amer. Chem. Soc 23 (1901) 460; Stieglitz, Ebenda 23 (1901) 797 

®) Bray, Zeitschr f physik. Chem. 54 (1906) 463. 

°) Vielleicht beiuht aucb die duroh die stille, elektnscbe Entladung oder 
Belichtung bewnkte Aktivieiung der Halogene, die Erhdhung von deren bleicliender 
Kraft uaw. [Kellner, Zeitscbi. f Elektrochem 8(1902) 500; Engl Pat. Nr. 22438 
(1891); D.R.P. Ni. 67980 (1892); Faiamores, Oesteneich. Pat. Ni. 11180 
(1902); Sinding-Laraen, DR.P. Nr. 99767 (1898); RuB, Sitzungsbei. d. k 
Akad. d. Wiss. Wien, math.-naturw. Kl., Abt. 2b 114 (1905) 195, siehe feiner das 
Kapitel. Fhysikaliache Faktoren in der Katnlyae, Allg. Ted, S 413—419] auf dei 
Bildung vou Halogen kationen, von denen jn Skrabal annimmt, claB s>ie bei Be- 
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die in deu Bleichlaugen vor sich gehen, wie bei der von Dushman 1 ) 
in binetiscber Hinsicht studierten Reduktion der Jodsiiure durch Jod- 
wasseistoff, von dei schon Mein eke z ) annahm, daJ3 sie liber Hypo- 
jodit verlnuft und bei der Reduktion des NaJ0 9 durch Wasserstoff- 
peroxyd, bei welch er die von Anger 8 ) nachgewiesene katalytische Be- 
schleunigung durch NaJ, gemiifi den folgenden Ausflihrungen 4 ), eben- 
falls fUr eine Zwischenbildung von Hypojodit spricht 5 ). Doch hat 
sich Skrabal, der m einer nieisteikaften Artikelsene die liomplizierten 
Reaktionen, die sich in den Bleichlaugen abspielen, mit dem ganzen 
Rtistzeug der chemischen Kmetik heaibeitet und den verwickelten 
Mechanismus in ein helles Licht geruckt hat, durchaus nicbt auf die 
„hypothetische Annahme der primaren Bildung der Halogenkationen 
bei der Entstehung und deni Zerfall der Hypohalogenite “ festgelegt. 
Er schlieflt die Moglichkeit nicht aus, dafi „die Natur des reaktions- 
fahigen Zustandes der Halogene und Hypohalogenite als anderer Art 
erkannt werden" kSnnte und hat aus diesem Glrunde die allgemeiner 
gefaflte Bezeichnung „Hypohalogenit im Entstehungszustande" bzw. 
im „Verschwindungszustande“ in Vorschlag gebracht. Die Annahme 
eines solchen Zwischenproduktes vom Charakter ernes Primaroxyds 
bildet nach Skrabal die einzige Mfiglichkeit, um die einander schein- 

liclitung gem all der ftleichung. 

J 2 ^J'+.T- 

entstehen konnen , wie aucli derselbe Foischer geneigt ist, die Begiinstigung der 
anodischen Oxydation durch Fluonde [Skirrow, ZeitBcbr. f. anorg. Ohem. 83 
(1908) 25; E. Miiller, Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904) 758, 779] dem Fluor- 
kation zuzuschreibon. 

') Dus lira an, Joam. physical Ohem. 8 (1904) 458. 

*) Meineke, Cliera.-Ztg. 19 (1895) 2 

s ) Augei, Coinpt rend. 153 (1911) 1005; siehe auch liber die umgekebrte 
Heakbon, die Oxydation des Jods durch Wasserstoffperoxyd, die in Gegenwart von 
Spuren Chlor, Brom, HC1 oder HBi quantitativ zur Jods&uiestufe nach den Glei- 
chungcn. 

2HC1 + H„O s = 2H,0 + Cl 2 ; J + 3CS = JCl a ; 5 JCJ 3 + 9H„0 
3HJ0 2 + 16HC1 + J 2 

erfolgt, Derselbe, Ebenda 162 (1911) 712 (vgl. ferner vorige Seite). 

*) Freie Jodsiiure setzt sich nach der Gleichung um: 

2HJO s + 5 Hj 0 2 = 5J+ 50, + 6H 2 0; 
doch wird das Jod zurtlokoxydiert nach der Formel: 

2 J + 5 H 2 0 a = 2HJO a + 4 H 2 0. 

*) Skrabal, Sitzungsber, d. k. Abad d. Wiss, Wien, math.-naturw. El., 
Abt. 2b 116 (1907) 215, Abt. 2b 117 (1908) 827, Abt. 2b 120 (1911) 27, 45 , 609, 
997; Zeitschr. f. Elektrochem. 17 (1911) 665; siehe auch Skrabal u. Bucbta, 
Chem.-Ztg 38 (1909) 1184, 1198. 



IV. Katalyse dmch Jodionen. 


271 


bar widersprechenden Tatsachen in Einklang zu bringen, wonack einer- 
seits bei der Einwirkung von Jod auf die Hydroxylionen der Bleicli- 
langen Hypojodit unter alien Umstanden entsteht 1 ) gemitfi der 
GUeichung : 

J 8 + OH' ^ HJO -f J', 

wabrend anderseits bei der nachfolgenden Jodatbildung Jod als , 
Zwischenprodukt auftiitt 

Nacb Skrabals ingenibser Auffassung wtirrle die unterjodige 
Saure, wie aucb die ilbrigen unterhalogemgen Siiuren, ampboteren 
Charakter besitzen und auBer der gewoknlicben Siiuredissoziation: 
HOJ = H + OJ' 

bzw. allgemem 


HOX = H’ + OX', 

die schon von Hartmann und V. Meyer 2 ) angenommene Basen- 
dissoziation : 


HOJ = OH' + J’ 

bzw. 

HOX = OH' + X- 

wenn X ein Halogen bedeutet, aufweisen konnen. Das nacb der 
letzteren (mit abnebmender Hydroxyl-, bzw. zunebmender Wassei- 
sto&onkonzentration des Reaktionsgemisches an Tendenz gewinnenden) 
Dissoziationsgleichung bervorgebende Halogenkation ist infolge der 
aehr betrachtlichen negativen Elektroaffinitat der Halogene, die beim 
Fluor den grofiten, beim Jod den niedrigsten Wert erreicbt, uuflerst 
unbestandig 8 ). Es veifilllt sofort der weiteren Umwandlung, deren 
Charakter durcb seine Bildungsgesckwindigkeit bestimmt wud. Bildet 
es sicb relativ raSck und ist infolgedessen seine Konzentiation in der 
Liisung betracbtlicber, so wil’d es aucb rascher weiter reagieren und 
nacb der Reaktionsstufenregel, die Skrabal 1 ) zum Reguliergesetz 
verallgemeinert hat, wird dies mit einer Begllnstigung der Bildung 
der unbestandigeren Reaktionsstufen gleicbbedeutend sein, wabrend 


*) Siehe auch F. Foerster, Abschnitt Elektrochemie, m Bredigs Handb 
d. angew. physik. Chem., Bd. 1, Leipzig 1905, S. 351. 

s ) C. Hartmann u. V. Meyer, Ber. d chein GeB 27 (1894) 426 
8) Siehe Noyes u. Lyon, Journ. Amer. Chem. Soo. 23 (1901) 460; Stieg- 
litz, Ebenda 23 (1901) 797; Walden, Ber d. chem Ges. 34 (1901) 4201; Zeit- 
schrift f. physik. Chem. 43 (1903) 885, Foerster u. Gyr, Zeitschr. f. Elektro- 
ohemie 9 (1908) 1; Abegg, Zeitschr. f. anorg. Chem. 39 (1904) 339; Lewis u. 
Wheeler, Zeitschr. f. physik. Chem. 56 (1906) 179 

*) Skrabal, Zeitschr. f ElekUochem 11 (1905) 653, 14 (1908) 529; Mo- 
nish. f. Chem. 28 (1907) 319; Sitzungsbei. d. k. Akad. d. Wiss. Wien, math - 
naturw. KI., Abt. 2 b 120 (1911) 688 
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eme laugsame Biklungsgeschwindigkeit das Entsteben dei bestimdigen 
Endprodukte beglinstigt. Die Bildungsgeschwindigkeit des Halogen- 
kations liangt nun m erster Lime von der Elektroaffinitiil des Halogens 
ab. Beim. elektsonegativsten Fluoi besitzt es die geringste, beim 
elektroposifavsten .Tod die giofite Bildungsgescbwindigkeit. Daher 
reagiert das Fluorkation unier Bildung dei bestandigsten Piodukte, 
Sauerstoff und Fluoranion, weiter, wabrend das .Todanion zur Bildung 
der weniger bestiindigen Jodate fuhrt. Hypochlorite und Hypobronnte 
bzw. deren wnksame Stufe Chlorkation und Bromkation balten die 
Mitte, indeni sie teils dem Fluor, teils dem Jod m der Bildung ikrer 
Reaktionspi odukte folgen, also eine partielle Zersetzung in Sauerstoff 
und Halogenanion eifabren. Feruer ist die Reaktion des Mediums, 
der 6 tad der Alkaleszenz oder Aziditat, fttr die Umwandlungs- 
geschwmdigkeit des Halogenkations maBgebend Je niehr Hydroxyl- 
lonen in der Losung voibanden sind, desto mebr wird die Basen- 
dissoziation der unterbalogemgen Saure zuruckgedrangt, desto wemger 
Halogenkation vennag sich daber in einer bestiimnten Zeit zu bilden 
uud desto langsainer erfolgt dementspreebend seine Umwandlung. Es 
bildet sicb daber direkt das fdr das betreffende Halogen in Betrackt 
t'allende beatiindigste Piodukt, und zwar veil&uft die Direktoxydation : 
X* - X' + SO/, 

die gemafi den angeftlkiten Enviigungen beim stark elektionegativen 
Ghlor in den Voidergrund, beim elektropositiveren Jod dagegen mebr 
in den Hintergrund tiitt, monomolekular 1 ). Nimmt die Alkaleszenz 
des Mediums ab, so steigt umgekekrt die Fabigkeit der unterjodigen 
Saure, als Base zu fungieren; die Konzentration des Halogenkations 
und damit desseuUmwandlungsgeschwindigkeit nimmt dementspreebend 
zu, wodurcb die Bildung unbestandiger Zwiscbenprodukte beglinstigt 
wird Bei dieser beim Jod vorwiegenden TJmsetzungsart reagiert das 
aus der unterhalogenigen Saure abdissoziierte Halogenkation mit den 
vorhandenen Halogenanionen unter Zwiscbenbildung von freiem Halogen, 
Welches bierauf von undissoziierter , unterbalogemger Saure unter 
Bildung von untertrihalogemger S'aure HOX„ addiert wird und diese 
fur das Jod sebon von LSwentbal und Lenssen 2 ) unmittelbar nacb 
dei Auffindung der Hypojodite dutch ScbSnbein 3 ) gefaBte, als Ad- 
ditionsprodukt von unteijodiger Saure und Jod gedeutete, in ibren 
Eigenschaft en und ihrer Bedeutung klar erkannte Verbindung ist es ' 

*) ¥. Foerster, Joum. f. prakt. Cbem. [N. F.] 63 (1901) 141. 

a ) Lowenthal u. Lenssen, Journ. f. prakt. Chem. 86 (1862) 216 

s ) Sehflnbem, Journ. f. prakt Cliem. 84 (1861) 386 , 
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dann, welche der weifceren TJmwandlung in Halogenat verfallt. Von 
dem primar, wie sckon gesagt, in jeder Lnuge aus doni Halogen ent- 
stelienden Hypolialogenit wttrde sick also unter den angeftlkrten Be- 
dmgungen die Halogenatbildung nack folgendem Schema abspielen : 
HOJ - OH' -f- .T 
J- + J' = J g 
HOJ + J s = HOJ, 

H0J 3 ^ HJO s . 

Fttr die Bildung der unterfcnjodigen Oder allgemein der unter- 
trikalogenigen Saure sind demen tspreckend zwei Molektlle unter- 
kalogeniger Saure notwendig. Eines, welches niit dem dem pnmiiren 
Prozefi: 

J 2 + OH' - HJO + J' 

entsfcammenden Jod- .oder allgemeiner Halogenamon nack der 
Gleichung : 

HJO H- J' £ J, + OH' 

reagierfc, und ein zweites MolekOl, welches mit dem entstandenen Jod 
die Additionsverbindung HJOJ g1 gemafi der Gleichung: 

HJO 4-Jj £ HJjO, 

liefert. Zusammengezogen wiirde dem bei klemer Jodionkon zentrati on 
bimolekular verlaufenden Prozefi die Reakfcionsgleichung : 

2 HJO + y Z HJ 3 0 4- OH' 

znkommen. Bine Hemmung des Prozesses durcli Hydroxylionen, also 
jenes selben Agens, welches die Direktoxydafcion befordert , wie eme 
Beschleunigung durch Jodionen (die umgekehrt die direkte Jodat- 
bildung verzogern) *), an deren Sfcelle selbstverst’andlick bei der analogen 
Reaktion der andern Halogene Brom- oder Chlorionen 2 ) tieten, folgt 

') Si eke Foe vs ter, Jonrn. physical Ghem. 7 (1003) 640, Seliwanoff, 
Journ cl. russ. pkysik.-chem. Ges. 26 (1894) 435, 27 (1895) 558. 

3 ) Dafi die Chloiatbildung in Cklorbleichlaugen durcb Chloride bescbleumgt 
wevclen kann, indem auch hier die Reaktion des Hypoolilonts mit dem Chloranion: 
HOC1 + Cl' ^ Cl 3 + OH' 

zur Bildung von freiem Cblor als Zwisobenpiodukt filhrt, haben schon Gay-Lus- 
sac, Ann. Ghem. 43 (1842) 178 u. Williamson, Ebenda 54 (1845) 141, be- 
obackfcet, und v. Tiesonholt, Jonrn. f. pvnkt. Ckem. [N. F.] 63 (1901) 30 , 65 
(1902) 512, 73 (1906) 301; Jonrn. d, iuss. physik.-chem. Ges. 37 (1906) 834, hat 
die Natm dieser Beschleunigung, im Gegensatz zu anderen Deutungen [siehe 
Foerster u. Jorre, Journ. f. piakt. Chem. [N. F.] 59 (1899) 85; Foerster, 
Ebenda 63 (1001) 141, 165; vgl deragegenflber Foerstei u. Muller, Zeitsohi. 
f. Elektrocliem. 8 (1902) 921], riehtig erkannt. Fernei fancl Billitzer, Oesterr 
Chem.-Ztg 9 (1906) 308; Chem.-Ztg 30, II (1906) 1181, dafi aucli die Bildung 
von Sauerstoff und Ferchlorat ttber Cblor verlduft 
Woker, Die Katalyse Anorganiselie Katalysatorou 
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unmittelbar aus dem Massenwirkungsgesetz. Je groBer die zugesetzte 
Jodid- oder allgemeiner Halogenidmenge ist, desto grSBer ist der liber 
freies Halogen in Halogenat iibergefttbrte Anted des Hypojodits. Auf 
der Bildung von freiem Jod durcli die Reaktion der unteijodigen 
Same mit Jodid hat Skrabal 1 ) auch eine von lhm als „Jodkalium- 
probe“ bezeichnete Nachweismetliode fur Hypojodite in emem Re- 
aktionsgemisch gegriindet, die er in der Weise ausftlbrt, daB er in 
einem Proberohrchen einige Jodkaliumkristalle sorgfaltig mit der zu 
prufenden Losung liberschichtet. Sind unterjodige Saure oder deren 
Salze zngegen, so ist bei rascher Beobachtung erne dunklere Farbung 
der unteren Schicht wahrzunehmen. — Auch mit Hypobromit ver- 
mogen sich Jodionen umzusetzen, eine TJmsetzung, deren sich Skra- 
bal 2 ) bedient, uni bei der Bestimmung des Iiypobromits mit einer 
titrierten Avsenigs'uure-Natriumbikarbonatlosung 8 ) einen momentanen 
Verlauf herbeizufiihven. Die Jodionen, welche das Hypobromit in 
das rasch reagierende Hypojodit iiberfilhren , warden auch hier in 
Form von Jodkalium zugesetzt. — 'Was nun das weitere Schicksal 
des durch die Einwnkung von Hypojodit auf Jodionen gebildeten 
freien Jods betrifft, so wurde schon erw&hnt, daB dasselbe mit unter- 
jodiger Saure zur untertryodigen Saure HOJ,, znsammentritt, liber 
welches Zwischenprodnkt die Jodatbildung in scbwack alkalischer 
Losung verlauft. Ueber den Beginn dieses weiteren Verlaufes gibt 
die angefQhrte grundlegende Arbeit von Lowenthal und Lenssen 
Aufschlufl, indem diese weitschauenden Gelehrten feststellten , daB 
jedes Agens, welches das nur locker gebundene Jodraolektll J a aus 
der untertrijodigen Siiuie heiauslost, die restierende unterjodige Saure 
zum weiteren Zerfall, gemaB der GHeichung: 

3NaOJ = NaJOg + 2NaJ 

veranlaBt. Die das Jod chemisch oder auch nur physikalisch binden- 
den Stoffe, wie Zinnchlortlr, schweflige Saure, Alkali, Benzol, Staike 
und Chloroform 4 ), sowie die Warme wirken in dieser Weise. Nach 
der Abspaltung des Jods bleibt also offenbar auch hier erne unbe- 

’) Skrabal, Sitzungsbei. d. k. Akad. d. Wiss. Wien, math -natui w, Kl. r 
Abt. 3 b 120 (1911) 610. 

*) Skrabal, Sitzungsber. d. k. Akad d. Wiss. Wien, math.-naturw, K1 , 
Abt. 2 b 117 (1908) 829. 

3 ) Dei UeberscliuB an arseniger Share wird mit >/jo oxydimetriack noimaler 
JodjodkaliumlBsung zuidckgeuiessen. 

4 ) DaB Ausachiltteln mit Chloroform die Jodatbildung beschleumgt, fanden 
Skrabal, Chem.-Ztg 29 (1905) 550; Skrabal u. Buchta, Ebenda 33 (1909) 
1184, 1198; siehe ferner Friedheim, Zeitschr, f. anorg. Chem. 4 (1893) 145 
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st'andige Form der unterjodigen Saure zurilck, em ,Hypojodit im status 
nascendi* Die Frage nacb der Natur dieser aucli fUr den Analytiker, 
gemafi den vorigen Angaben, wichtigen Verbindung filbrt bier ebenfalls 
in spekulatives Gebiet. Man konnte auch bier Yorstellungen, die in 
der elektrolytischen Dissoziationstkeorie ivurzeln, heranzieben, Vor- 
stellnngen ahnlicb jenen, die gleichsam die Leitlinie von Skrabals 
scbBnen Untersucbungen bilden. Docb laflt sich aucb an Hypotbesen 
mebr konstitutiver Art denken. So bleiben nack der Abspaltung des 
Jods, gleicbviel ob man der untertrijodigen Same die Formel: 

HO— J<j 

oder eine der Stickstoffwasserstoffsiiure : 


nacbgebildete Konstitution: 


N~N 

\/ 

N 

H 

J~ -J 
\/ 
J 
I 

OH 


zusckreibt, zwei ungesattigte Valenzen tibrig: 

HO — J<. 

Sie bedmgen den IJnterscbied der Entstehungsform von der Dauei- 
form des Hypojodits; sie sind die Ursacbe der Instability, mdem sie 
das letztere zur Addition von 0 S und damit zum Uebergang in: 

HO — J<^ | 


oder dessen Stereoisomeres : 


T,-/ J 0 

■Ho 


befabigen, eine Verbindung, die nicbts anderes als Jodsiuire ware. 

Erwabnt sei ferner, dafi sicb vieUeicht aucb der von Abel 1 ) 
studierten Jodionenkatalyse der Tetrathionatbildung aus Wasserstoff- 
peroxyd und Tbiosulfat und seiner Jodionenkatalyse des Wasserstoff- 
peroxyds 8 ) eine analytiscbe Seite abgewinnen lassen konnte 8 ). 

*) Abel, Sitzungeber. d. k. Akad. d. Wise. Wien, math.-naturw. Kl., Abt. lib 
116 (1907) 1145. Ueber die Kupferionenkatalyse bei der genannten Eeaktion 
siebe Dereelbe, Ebenda Abt. II b 122 (1918) 651. 

a ) Abel , Zeitschr. f. Elektrochem, 14 (1908) 598. 

*) Dooh m6ge es einer gewiegteren kntischen Eeder voibehalteu bleiben. 
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B. Negative Katalysen. 

Als eine negative Kataly&e durcb Jodionen kami man 
violleicht die otfenbar mit der Bildung eines Quecksilberjodidkomplexes 
mik maskiertem Metall zusammenbimgende Hemmnng betracbten, welcbe 
nach Scbillberg *J die Jodide auf die Abscheidung des Quecksilbers 
aus anges'auertem Earn durcb metalliscbes Zink und Kupfer bei der 
bekannten Nacbweismetbode des Quecksilbers un Harn ausilben, eine 
Hennnung, die in der Verbinderung der Deponierung des Quecksilbers 
in der Leber bei gleicbzeitiger Darreickung von Jodkalium ihr Gegen- 
sttlck auf pharmakologiscliem Gebiete besitzt 8 ). 

Im Anschlufi an die besproehenen Jodionenkatalysen sei der 
Ansiclit von Ruff und Jeroch. 8 ) Enviibnung getan, wonach die 
nnricbtigen Werte, welcbe man bei der Direkt-Titration der scbwef- 
ligen Siiure mit JodlSsung m Gegenwart von Natnumbikarbonat er- 
halt, eine Folge der katalytiscben Wirkung seien, welche die Jod- 
ionen auf die Oxydation des Sulflta austlben wiirden. Von dieser scbon 
mi nVtjemdnen Ted (S 299, 301) diskutierten tbeoretischen Deutung 
abgeseben, haben Ruff und Jerocb die folgende empfehlenswerte 
Voiscbrift zur Bestimmung von scliwefliger Same m biltarbonat- 
haltiger Losung berausgefunden. 

Mau fugt einei abgemessenen Menge der Sulfitldsung 4 ) bis zur 
Sattigung Natriumbikarbonat und Mannit binzu 5 ) und leitet wahrend 
der Zugabe dei JodlSsung Koblensiiure durch die FlUssigkeit, um den 
Einflufl der Luft auszuscbalten. 

Wabrend bei dieser Reaktion ein katalytiscbes Eingreifen von 
Jodionen ventiliert wurde, ist fttr die annlogen, ebenfalls in Gegemvart 
von Natriumbikarbonat verlaufenden Oxydationen der arsenigen und 
antiiiionigen Saure bziv. ihrer Salze zur Arsen- resp Antimons&ure 
mittels JodlSsung und die in Gegenwart von Sauren und Jodionen 
sich vollziebende entgegenge&etzte Reaktion — die Reduktion der 
koheren zur niedrigeren Wertigkeitsstufe — lceine ahnlicbe Hypo- 

die Boziehungen zwiachen jenen Arbeiten und der analytiechen Chemie fest- 
zulialten. 

') Sckill'beig, Jaluesber. f. Tierchemie 16 (18B6) 222. 
s ) Blumenthal n, K. Oppenheim, Bioohem. Zeitscbr. 36 (1911) 291 
a ) Ruff u. Jeroch, Bar. d. cbem. Ges. ,38 (1905) 409. 

') Zui Vermeidung emor Bertihrung mit Luft wil'd zum Auffttllen aua- 
gekocbtes und im Kohlenadurestrom erkaltetes Waaser benutzt 

r> ) Bei genngen SchwefligsUiu-ekonzentrationen 20 %> bei gioOeren wenig- 
sfcens 10%. 
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these aufgestellt vrorden. Bei der f«r die inaBanalytische Bestimmung 
von Arsen und Antimon so ungemem ivichtigeu Reaktion nimmt das 
Jod als Reagens teil, geniafi den Gleichuugen, worin Arsen duruh 
Antimon ersetzt sein kann : 

As 0 2 ' + J 2 -|- II 2 0 - AsO/ + 2.T' + H,,AkO, + ,T„ + H,,0 1 1 
-*■ 2h 3 As 0 4 + 2j y -f ‘in-. 


V. Katalyse durch Neutralsalze. 

In den drei vorhergehenden Kapiteln haben wir uns mit Be- 
schleumgungen und Verzdgerungeu beschiiftigt, welche duich eine 
(der unter dem im 1. Kapitel behandelten katalytischen EinfluB des 
Wassers gebildeten) Ionenart aflein verursacbt weiden. Demgegenttber 
kandelt es sich m dem vorliegenden Kapitel weniger um spezifische 
Einfltisse eines einzigen Ions *) als um solcbe, die durch die Wechsel- 
wirkung zweier entgegengesetzt geladener Ionen und die biiiifig liier- 
durcb verursacbten Mediumveranderungen 3 ), sowie die Wirkungen der 
undissoziierten Molekille bedingt smd. Ueber die Natur der als ,Neu- 
tvalsalzwivkung “ bekannten Ersebeinung ist scbon im allf/mvhim 
Teil*) bericbtet worden, dock ist dieses Problem durcb die For- 

') Siehe die eingeliende Behandluug diesei Reaktionen bei W Sibling, 
Bd. XVIT/XVlll der Sammlung- .Die chemische Analyse 14 , Stuttgart 1914 
s ) Vgl. ouch Blake. Zeitschr. f. physik. Cbemie 5 (18901 217. 

’) Ueber die Art dieser Veillnderungen siebe den Ally. Teil, S. 376—379; vgl 
auch Abel, Theorie der Hypochlorite, Leipzig u Wien 1904, S. 3G, welchev I'tir den 
bei den Reaktionen chesei KtSrper beobachteten NeutralBolzewfluB (sielie im fol- 
genden) die Elektrostriktion im Feld der elektrisch geladenen Ionen verantwovt- 
lich macht. Die letzteie ist sogar von Nemst, Theoretisolie Cheune, 6. Aufl. 
1909, S 389, entgegen Tammann, Ueber die Beziehungen zwiscben den raneren 
Kraften und Eigenaohaften der Losungen, 1907, hei a ngezogen worden , urn die 
Beemflussung duroh Nichtelektrolyte zu deuten, da auch Zwittenonen unter Er- 
hOhung des inneren Druoks des Mediums aufeinander ivirken konnten. Mit dei 
Elektrostriktionstheorie nicht in Widersprach steben uucli die Versuclie von Polo w- 
zow, Zeitschi. f. physik. Ghem. 75 (1910) 513 Doch mull gegenttber dei Elektro- 
stnktionstheorie prinzipiell die Fi-age erhoben weiden, waruin nicht die Elektro- 
Btriktion im Feld der entgegengesetzt geladenen Ionen durch einen entsprechenden 
Stauungszustand des Mediums ini Feld der gleichgeladenen Ionen kompensiert 
werden sollte, wodurch der Gesamteffekt gegenttber dem Medium = Null ware 
*) Siehe Allff. Teil, S. 95-97, 108—113, 281-283, 322-320. 380, 831, 352 
bis 355 , 868 , 859 , 868-365, 871, 374-378. 438 , 439-444, 4G1, 466-468, 472, 
477, 481, 482, 522, 525, 527—531, 536, 554, 555 
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scliungen tier jtingsten Zeit in eine neue ilberrasckende Beleuchtung 
gerllckt tvoiden, iveskalb auch an dieser Stelle den analytisch in Be- 
tracbt fallenden Beschleunigungen nnd Verzogenmgen durck Neutral- 
salze emige theoretische Erdrterungen voi ausgeschiclrt seien. 

A. Positive Jiatalysen. 

Dio Tbeone der Neutralsalzwirkung. 

Der erste Yorgang, an tvelchem der bescbleunigende Neutral- 
salzeinfluB iu systematischer Weise studiert wurde, let die Rohr- 
zuckerinversion. LSwenthal nndLenssen 1 ) waren es, deren klas- 
siscke Untersucliung ilber diesen Gegenstand zu Resultaten ftlhrte, die 
mit Rticksicht auf die aufierordentlicke Bedeutung, die dem Neutral- 
salzeinflufi in der neuesten Literatui beigemessen wird, ini folgenden 
im Wortlaut wicdergegeben sei. 

a) Ftir einbasisclie Sauren nnd ihre Neutralsalze mit einsaungen 
Basen : 

1. Mit steigender Mengc der Neutralsalze w'dcbst die Intensit&t 
der fieien Saure. 

2. Mit ste'igender Menge der freien S&ure nimmt die Ein- 
wirkung der Neutralsalze ab. 

3. Mit der Daner der Einwirkung nimmt die Differenz der 
Parallelversuche ab. 

4 Mit fallendei Temperatur w&chst die Einwiikung der Neu- 
tralsalze. 

5. Die Natur der Base des Neutralizes ist von EinfluB. 

6. Die Natur der S’aure ist von EinfluB 

b) Fill- zweibasiscke Sauren (Scliwefels'tiure) : 

7. Mit steigender Menge freier Saure nimmt das Abstumpfungs- 
vevmogen des Neutralsalzes zu. 

An der niimlicben Reaktion haben 0 s t w a 1 d 2 ), S p o li r s ), 
Arrhenius 4 ), Eulei *), Goldschmidt und Forscher, die aus der 
Schule Bredigs hervorgegangen sind, den NeutralsalzeinfluB studiert, 

’) Ldwentbal u. Lcnssen, Journ f. prakt Cbem. 85 1862) 821, 401. 

a ) Ostwald, Journ. f. prakt Clieiu. [N. F.] 23 (1881) 209. 

'') Spolir, Journ. f. prakt. Chem [N F] 32 (1885) 82, 33 (1886) 265; 
Zeitschi. f. pbysilc Chom. 2 (1888) 194 

*) Anhemus, Zeitschr f. pbysik Ohetn. 4 (1889) 226, 28 (1899) 317; 
31 (1899) 197 

8 ) Euler, Ofvers K. Vetensk Akad. F6rh. 56 (1899) 465; Zeitschr. f. physik 
Chem. 32 (1900) 348, 47 (1904) 355 
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die Beobacktungen von Lowenthal und Lenssen bestiitigt, erweiterh 
und ihre besonderen theoretischen Anschanungen iibor diese Erschei- 
nung entwickelt 1 ). Trey 8 ) fand im allgemeinen dieselben Gesetzmufiig- 
keiten auch bei der Methylazetatkatalyse durcli Sauren So wurde 
die Wirkung der Salzsaure, hier wie dort, proportional dem Salz- 
zusatz verstarkt a ), wabrend demgegenllber bei der Schwefelsilure 
ein Zusatz ibrer Salze in beiden Fallen eine Verringerung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit mil sick bracbte 4 ). Ein Unterscbied zwiscben 
der Esterspaltung und der Robrzuckermversion bestebt jedocb bin- 
siebtlicb der Wirkung von Nitraten, da Lunden r ’) bei der Katalyse 
des Aetbylazetats mittels Salpetersaure nur eine balb so groBe Be- 
scbleunigung durcb Zusatz von Alkalinitraten erzielte, wie durcli 
Zusatz von Chlonden, und die ^Neutralsalzwirkung 11 der freien 
Salpeterskure war ebenfalls nur etwa halb so groB wie diejemge der 
Salzs'aure Bei der Robrzuckerinversion existiert dagegeu zwiscben 
den beiden Sauren kein Unterscbied. Lund tin bat davauf aufmevksam 
gemacbt, daB die Neutralsalz wirkung bei der Esterkataly.se an die- 
jenige bei der Yerseifung durcb Basen eiinnert, bei welcbev die 
Reaktionsgescbwmdigkeit durch Chloride erbSbt, durcli Nitrate ver- 
mindert wird. Die Esterverseifung durcb Laugen wil'd durcb Bromid, 
Nitrat und Jodid in steigender Reibenfolge verzogeit, wabrend Sulfat 
bescbleunigt 0 ). Ganz analog ist das Verbalten der Salze gegentlbev der 
Reaktion zwiscben Brora und Ameisensiiure: 

Br, + H . COOH = 2HBr + C0 2 , 

da nacb Joseph 7 ) Cbloiide, Bromide (und Sauren) den Vorgang ver- 
zdgern, Natriurasulfat dagegeu bescbleunigt 8 ). Die Frage, ob die 

■) Siebe im Ally. Ted, S. 109-112. 

J ) Trey, Journ. f. prakt Chem. [N. F.J 34 (1886) 853. 

3 ) Bezilglich des Ewflusses der Rohrzuckerkonzentration hatEulei (loe. 
oit., Fufinote 5, vorige Seite) festgestellt, daB deiselbe bei geringen Mengen Neutial 
salz fast unabhlLngig von der Rohrzuckerkonzentration erfolgt. Mit steigender 
Salzkonzentration mmmt aueli die Wirkung der Rohrzuckerkonzentration ein 
wemg zu. 

4 ) Ee ist zu erwarton, dafl die der Rohrzuckermveision ganz analog ver- 
lanfende Spaltung des Salizins m Saligenin und Traubenzuckei untei dem Ein- 
fluB von Wasserstoffionen [sielie Noyes u Hall, Zeitsolir f. pliysik Cliem. 18 
(1895) 240] eine khnliche Wirkung dei Neutralize aufweist. 

s ) Lunden, Zeitschr. t’. pbysik. Cliem. 40 (1904) 189 

•) Arrhenius, Zeitschr. f. pliysik. Chem. 1 (1887) 131, 28 (1900) 328, 
Euler, Ehenda 32 (1900) 348 

7 ) Joseph, Zeitschr. f. pbysik Chem. 76 (1911) 156. 

») Joseph hat darauf hiftgewiesen, daB die Wirkung jener ZusiUze der 
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Arrheuiussche Evklarung dev VerstsLrkung dev Saurekatalyse dev 
Ester dureli Neutralsalze vcrmittels der Annabme emer Vermehrung 
der Menge des hypothetisclien, aktiven Esters, dev der Zeisetzung ver- 
filllt , den Tatsachen entspricbt, hat Pom a 1 .) auf experimentellem 
Wege zu loseu versucht und ist dabei zu Resultaten gelangt, die sich 
vvohl mit dieser Theone, uicht aber nut emer physikalischen Erklftrung 
der Erscheinung in Einklang bringen lessen. 

Aehnliche NeutralsalzeinflUsse, wie bei der Esterverseifung, fand 
aucb. Koelichen 2 ) bei dev Spaltung des Diazetonalkohols und Icon- 
statierte, dafi die Spaltung des Diazetonalkohols in zwei Molektlle 
Azeton unter dem lcatalytiscben EinfluS von Hydroxylionen durch 
Kochsalz und Natriummtrat verlangsamt , dnvch Natriumsulfat be- 
schleunigt wird 3 ). Auf andere Verkaltmsse stiefi Trey 4 ) bei der 
Beeinflussung des Rotationsrlickgangs 6 ) der wailngen Losungen des 
Grlukoseanliydrids u ) durch Neutralsalze 7 ), indem die Besckleunigung 
an bestimmte Konzentrationsbedingungen des Salzes gekntipft ist. 
Wird eine gewisse Konzenfcrationsgrenze iiberschritten , so kann der 
beschleunigende Einflufl des Neutralsalzes in einen verzfigernden 
umschlagen. Erwahnt sei hier auch die von Glover 8 ) bei seiner 
(lurch dieselben ausgeilbten Beeinflussung des relativen Darapfdrucks von Brom- 
Itisungen und dei Beeinflussung der Loalichkeit de9 Broms parallel gehfc. [Ueber 
die Stfli-ung des Verlaufs der niimhcben Reakbion durch eine Verminderung der 
Dissoziaticra der Ameisensiiure und der Bildung von Br,,-Ionen siehc Bognai, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 71 (1910) 529. | 

*) Pom a, Gaz. ehim. ital. 41 (1911) I, 358 
3 ) Koehchen, Zeitschr. f. pbyBik Chern. 38 (1900) 129 
3 ) Ueber eme weitere Beeinflussung durch Neutralsalze im alkalischen Medium 
sielie Hannah Stevens u. Clarenoe May, Journ. Amer. Chem. Soe. 33 (1911) 
434, vrelche eine Zurttckdrilngung dei Hanisllurezersetzung durch Piperaziu in 
Gegenwarb von Neutralsaken beobachtet haben sowie die Patents der badischen 
Anilm- und Sodafabnk, D.R.P. 12 K. Nr 236395 voml9. Febiuar 1910, Nr. 235 765 
und Nr. 285766, zur Daratellung von Ammomak, bei welchen umgekehrt ein er- 
leichternder Einflufl der Neutralsalze auf den Vorgang der Ammoniakabspaltung 
durch Basen benutzt wird. 

■*) Trey, Zeitschr. f physik. Ohem, 22 (1897) 424. 

*) Siebe tlbei den Einflufl gewisser Salze und anderer Stoffe auf saccliari- 
naetrische Bcobacbtungen; Mtlntz, Compt. lend. 82 (1876) 138, vgl. ferner: 
Pribram, Monatah f. Chem. 9 (1888) 895. 

°) Yukichi Osaka, Zeitschr f. physik. Cheiu. 35 (1900) 661, hat uiir 
bei der katalytischen Beschleunigung dieses Vorgangs duich Wasseistoftlonen und 
nicht bei der Beschleunigung durch Hydroxylionen einen deuthchen Neutralsalz- 
einflufl beobachtet 

’) ICocbsalz verhalt sich abnonn 

s ) Glover, Journ. Chem. Soe London 99 (1911) 871, 879 
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Albeit tlber die Bestimmung der schembaren Hydrutatiouszahleu 
mittels Rnffinosc aufgefundenc Vernunderung der Rechtsdrehung durdi 
Salze, eine Verilndeiung, der die bei der Hydrolyse labilere Form in 
hfiheiem Giade unteiliegt als die stabileie Stereoisoniere Wie Arm- 
strong und Wlieeler 1 ) bei dem namhchen Objekt feststellten, iindert 
sich die hydrolytisclie Aktivitat der Alkalihalogenide mi selben Sinn 
wie diejenige der entsprechenden Sauren. Wiederum anders ver- 
halten sich Neutralsalze gegeniiber der Reaktion zwischen schwefliger 
Saure und Jodsaure. L an dolt*) hat darauf hingewiesen, daB die 
Salze hier eine selbstandige 8 ), wenngleioh weit schwiichere Beschleuni- 
gung als zugesetzte Sauren bewirken, und zwar m der Weise, dafi die 
zunehmende Salzmenge einen schwiieher und schwilchei werdenden 
BinfluB austtbt. Erwiihnt sei ferner der hemmende EmfluB der Alkali- 
sulfate (Natrium- und Kaliumsulfat) anf die von Ralph R oscoe En- 
field 1 ) studierte Reduktion der Ohlorsaure mittels Ferrosulfat Sehr 
interessant ist auch die bei Hypobromiten weit starker als bei Hypo- 
joditen ausgepriigte Neutralsalzwirlcung 1 *) bei deren Uebergang in Halo- 
genate. Wie den Ghloriden , den Bromiden und den Jodiden die lm 
letzten Kapitel erwahnten spezifischen Einfliisse zukoiumen, so ver- 
mogen dieselben auBerdem, gleichwie auch andeie Elektrolyte, nach 
Skrabal eine allgemeine Salzwirkung, die in alien Punkten der spezi- 
fischen folgt und nur schwiieher als diese ist, auszulQsen. Von den heiden 
nnteinander konkurnerenden Reaktionen, der Halogenatbildung : 

') Armstrong u Wheeler, Chem. News 103 (1911) 133. 

*) Landolt, Sitzungsber. d pieufi. Akad. d. Wiss xu Berlin, Stilck XXX 
bis LIII, 2. Halbband (1886) 1007; Sttick I— XXVII, 1. Halbband (1887) 21; Ber 
d. chem. Ges. 20 (1887) 745 

3 ) Das Neutralsalz wiikt hiei wahrscheinhch duich Veuucluung dei Dis- 
soziation der beiden miteinander rengierenden Sauien, wodurch die Zuhl der 
reaktionsbesclilennigenden Wasserstoffionen veimehrt wird. Die Wirkung wiirde 
sich also jenen im Allg. Tell, S. 109—112 emgebend gewmdigten Fallen an- 
reihen, wo erne VerstSLikung einer schwachen Siinre, wie z B der Kohlensilure, 
durch das Neutralsalz zustandekommt |siehe darubei auch Lomus u Aoree, 
Amer Cliem Jouin. 40 (1911) 0211. 

4 ) Ralph Roscoe Enfield, Jouin. Chem. Soc London 07 (1910) 2441; 
siebe auch Hendrixon, Journ Amer. Chem. Soc. 26 (1904) 747. 

5) Die Wirkung der Alkalisulfate soli hier dmauf beruhen, do(i die be- 
treffenden Salze mifc dem Ferrosulfat eine sekwerer oxydable Vcibmdung bilden 
Andere Salze, die kein ftn der Reaktion beteihgtes Ion enthalten, bescbleunigen 
dagegen schwach, Chlorate beaehleumgen sehr betrhohtlich. 

«) Skrabal, Monatgh. f. Chem. 32 (1911) 167, 185 und loc. cit. mi vorigen 
Kapitel, 
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X/ + OH' - X + XO/ und ' XOH -f OH' - X' + XO s ' 
wird dementspreckend die letztere durck Halogenide wie durck 
Elektrolyte anderer Ait besckleunigt, und dieser Besckleunigung muB 
fttr die spezifiscke wie fill- die allgememe Salzwirkung ein ver- 
zogemder EinfluB gegenllber dei- erstgenannten Reaktion entsprechen, 
wie auck sonst jeder EmfliiB (OH'-Vermelming usw.), welcker die 
eine Reaktion fordert, den damit konkumerenden Yorgang kemmt 1 ). 

Unter den Begrift 1 des Neutralsalzeinflusses fallen endlich auch 
gewisse Nebenwirkungen von katalysierenden Sauren. 

Da sick der Wasserstoff den Metallen anreikt, so laBt sick der 
Begriff der Salze auch auf die Sauren ansdeknen, welck letztere man 
als Wasserstoffsalze bezeicknen kSnnte. Danack ware es an und ftir 
pick nickt merkwilrdig, dafi je nack der Auffassung die Wasserstoff- 
ionen gemeinsam mit dem Anion irgendeiuer Saure oder das letztere 
allein auf diese mimlicke Saure versbkrkend zu wirken vermfigen. Es 
ist denn nuck die ,Neutralsalzwivkung“ der Siiuren die Ursacke dafttr, 
dafi die Inversionsgesckwindigkeit rascker wackst, als der propor- 
tionalen Abkiingigkeit von der Saurekonzentration entspncht Eine 
0,5-normale Salzsaure mvertiert dementspreckend 6,07mal sckneller 
als erne tyo-nomale, wakrend die konzentriertere Losung nur un- 
gefaki 4,64mal so viel freie Wasserstoffionen entk&lt wie die ver- 
dtlnntere. Sobald durck kinreickende Verdtmnung der Neutralsalz- 
einfluB der Siiuren zuxn Yersckwinden gebraokt wird, ist, wie Palmaer 8 ) 
gezeigt kat, die Inversionsgesckwindigkeit der Wasserstoffionkonzen- 
tration genau proportional. Dock ist mit dieser Emreihung der in 
konzentrierten SdurelOsungen beobackteten Anomalien unter dem Neu- 
tralsalzeinfluB nur. eine TJnbekannte durck eine andere ersetzt 

Immerliin kann damit eine Erklavung, die der einen Ersckeinung 
gereckt zu werden vermag, auck fiir die andere einen Sckliissel bilden. 


') Fur die Jodatbildung hat Skrabal (loc cit. vorige Fufinote) gefunden, 
da8 die Reaktion bei klemer OH'- und grofier J'-Konzontration dutch das Zeit- 




liei grofier OH'- und klemer J'-Konzentration dutch das Zeitgesetz' 
d(JOH) __ [J* + e(E)] 
dt ~ 


K'(JOH) 0 - 


wiedergegeben wird, in welch letzterer Formel E die Elektrolytkonzentration und e 
angendhert eino Konstante (0,01 fur Jod, 0,5 fur Qrom, das dem zweiten Zeitgesetz 
Folge Ieistet) bedeutet. 

8 ) Palmaer, Zeitschr. f. phyBik. Chem. 22 (1894) 492. 
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Nun war es zuerst An henius 1 ), der die auch relativ .stiirkere Wir- 
kung konzentriertei Siiuren auf die Geschwindigkeitskonstante der 
Rohrzuckerinversion auf einen besckleunigenden EinfluB des undisso- 
ziierten Saureanteils zurttckzuftthren versuchte. In der Folge ist ein 
derartiger EinfluB der undissoziierten Molekttle so gut wie bewiesen 
worden von H. Goldschmidt ®) fttr die Esterifikation verschiedener 
Sauren mifc Aetliylalkobol und von B redig 3 ) und semeii ScbUlern 
H. Braune 1 ) und Snetlilage 5 ) bei der Saurekatalyse des Diazo- 
essigesters, bei welcben Reaktionen sieh ebenfalls die Tatsacbe heraus- 
gestellt bat, daB die Reaktionsgeschwindigkeit rascber zunimmt, als 
einer Proportionality der aus der Leitfakigkeit bestimmten Wasser- 
stoffionenkonzentration entspricbt 6 ). Bei der wie es scheint ilber das 
Chlorhydrat verlaufenden Umlagerung des Azetchloramlids in p-Cblor- 
azetamlid mittels Salzsaure 7 ) baben Acree und Johnson 8 ) an- 
genommen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit der Konzentration dei 
undissoziierten Salzsauremolekttle proportional sei, und fttr die Ester- 
verseifung durch Alkalien hat Acree 9 ) ebenfalls eine Beteihgung der 
undissoziierten Basenmolekille ins Auge gefafit. Perner bat Bredig I0 ) 


*) Arrhenius, Zeitsclu f. physik Chetn. 4 (18SU) 236; vgl ferner 
"W. A. Smith, Ebenda 25 (1898) 192 

! ) H. Goldschmidt, Zeitsohr f physik. Chem. 70 (1910) 027, Zeitsehr. 
f. Elektrochem 17 (1911) 684. 

*) Bredig, Zeitsehr f. Elektrochem. 18 (1912) 585 (Vortrag vor der 
deutschen Bunsengesellschuft). 

‘) Braun e, Zeitsehr f. physik. Chem. 86 (1913) 170 
°) Snetlilage, Zeitsehr. f. physik Chem. 85 (1918) 211; Inaug.-Disaert., 
Karlsruhe 1913, aiehe auoli Deiselbe, Amer. Chem Jonra. 48 (1912) 852; 
Zeitsehr. f. Elektrochem. 18 (1912) 589. 

8 ) Siehe ferner (lber hierhergelKJrige Beobaclitungen: Goldschmidt, Ber. 
d. chem. Gee. 39 (1906) 711. 

’) Ueber den Neutralsalzeinflufi auf diese Reaktion BielieRivett, Zeitsehr, 
f. physik Chem. 82 (1918) 201; 85 (1918) 113. 

8 ) Aciee u. Johnson, Amer. Chem. Journ. 38 (1907) 285 Ueber eine 
andere Ansicht ubei den Mechanismus dei Siiurewukung bei dieser Reaktion als 
die von den genannten Eoischern vertretene siehe Orton u Jones, Joum 
Chem. Soc. London 95 (1909) 114; British Assoc Reports 11910) 85; Orton, Proc. 
Royal Soc. London 71 (1902) 156; Acreo, Amer. Chem. Journ. 49 (1918) 845 
*) Acree. Amei. Chem. Journ. 48 (1912) 361, 49 (1918) 315. In der letz- 

teren Albeit hat Acree das Veiliultnis (siehe ini folgenden) bcrechnet und 

bei Natronlauge wie bei Baryt kleiner als 1 gefunden [Branne, loc. cit Fufl- 
note 4 diese Seite; Italian, Monatsh. f. Chem. 28 (1907) 1163, 1187]. 

>») Bredig, loc. cit. FuBnote 3 diese Seite. 
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dem Gedanken Ausdruek gegeben, dafi auch die von Holmberg 1 ) 
bei der Emwirkung ungleicber Basen 2 ) auf Dibrombernsteins&ure 3 ) 
beobachteten Verscbiedenbeiten nicht einem spezifisch katalytischen 
Einflufi des Kations, enfcspreehend Holm bergs Bezeicknung der Ei- 
scheinung als Kationenkatalyse, sondern dem undissoziierten Basen- 
molekiil zugeschrieben werden konuten. DaB es sicli hier, unabliangig 
von jeder Theoiie tlber das Wesen der betreffenden Erscheinungen, 
um einen dem NeutralsalzeinfLuB wesensvei wandten Vorgang handelt, 
hat auch Holmberg*) selbst angenommen. 

Mit nnabweisbarer Deutlichkeit sprecben alle die erwahnten 
infceressanten Beobachtungen dafllr, dafi die Geschwindigkeit eines in 
Gegemvart von Saurai und wahrscheinlich auch von Basen sich voll- 
ziehenden Prozesses von zwei Faktoren abbangig ist, von der Kon- 
zentration der Wasserstoffionen und von der Konzentration der un- 
dissoziierten Molekille der betreffenden Sauren oder Basen. Die kata- 
lytische Wirkung der Wasserstoffionen ergibt sich, wie dies zuerst 
Goldschmidt 5 ) bei der Esterifikafcion von Essigsaure mittels Aetbyl- 
alkohol in Gegemvart von Pilcrinsaure als Katalysator zeigen konnte, 
als Differenz der Geschwindigkeitskonstante und dem Beitrag, den die 
nichtdissoziierten Sauremolekble an die Gesamtgescbwindigkeit leisten. 
Diese Ditferenzwerte erwiesen sich als der aus den Leitfahigkeits- 
messungen ermittelten Wasserstoffionenkonzentration proportional. Bei 
der Zersetzung des Diazoessigsaureathylesters in ahsolut alkoholischer 
Liisung in Gegemvart des namlichen Katalysators, dessen sich Gold- 
schmidt bei seinen im vorigen erwdhnten Yersuchen bediente, fand 
Snetblage 6 ) dennach Abzug der Wirkpng des undissoziierten Piknn- 
saureanteils verbleibenden Wert umgekehrt proportional der Menge 
der vorbandeneii, vermdge lhres gleichen Anions die Dissoziation des 


’) Holmberg, Zeitschr. f. pbysik. Chem. 79 (1912) 147, 80 (1912) 578, 
84 (1918) 451; siehe ferner Joltannson, Ebenda 79 (1912) 621, 81 (1912) 573; 
L. Smith, Ebenda 81 (1912) 389. 

-) Sehv beraerkenewert Bind auch die Befunde Hoi mb ergs bei Anwen- 
dung von Basengemischen. 

*) Auqh andere halogemerte Situren, wie die a-BrombutteriLure, some ferner 
die Azetylglykols&ure sind der Veiseifung mit Basen, die letztgenannte Verbin- 
dung anob der katalytischen Siurespaltung, unterworfen worden. 

*) Holmberg, Svensk kemisk tidskrift 24 (1912) 94; Zeitschr f. pbysik 
Chem 84 (1918) 468. 

*) Goldschmidt, Zeitschr f. Etoktrochem, 17 (1911) 684. 

*) Snethlage, Zeitschr. f pbysik. Chem. 85 (1918) 227; Zeitschi f.Elektro- 
chernie 18 (1912) 589 
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Katalysatois zurflckdrangenden Pikrate. Bei Gegenwart vou viel Pikrat 
kann daher eine vollstandige Zurflckdrangung dei Dissoziation der 
katalysierenden Saure angenommen warden. Vorausgesetzt, daB diese 
Annalime ricktig isfc, wttrde also die unter diesen Bedingungen be- 
obachtete Geschwmdigkeifc allein den undissoziieiten Molekttlcn zur 
Last fallen. 1st auBerdem durck eine kinetiscbe Messung tnit Siiure 
ohne Salzzusatz die Geschwindigkeitskonstante, die Molektll- -)- Wasser- 
stoffionenwirkung entspriclit, bestimmt worden, .so ist damit also zu- 
gleich der den Wasserstoffionen zukommende Anteil ermittelt. Diese 
Beziekungen bringt auch die von Snethlage angegebene Formel: 
k = { Y . k H + (1 — 7 ) k m J . 0 

zum Ausdruck. 

Kb bedeutet clarin k die G! esamt gesch wind ig k e i tskunstan te , kn die durcli die 
Wasserstoffionen, k m die durcb die undiasoziievten Katalysatonnolektlle bedingte 
Teilgescbwindigkeitskonstante in einei Normallfisung dei betreffenden Kompo- 
nenten. •{ bedeutet den Dissoziationsgrad und C die Eouzentiatiou des Ivataly- 
sators m Giammmolekulen. 

Soweit das Versucksniatenal von Snethlage sowie die nacli 
dieser Ricbtung bin verweitbaren Versuche von Goldschmidt 1 ) 
und Braune 8 ), die von Snethlage mit einbezogen worden sind 3 ), 
reichen, gelten die ndralicken Beziehungen wie fiir die Pikiinsiiure auch 
fur audere S'auren (Tnchloressigsiiure, Tnnitrobenzoesaui e usw ) In 
welcher Weise sich das gegeuseitige Verbaltrus der durch die Wassei- 
stoffionen emeiseits und die undissoziierten Molekule anderseits be- 
stimmten Aiiteile an der Geschwindigkeitskonstante mit der Stiirke 
der katalysierenden Siiure ver&ndeit, geht aus folgender Tahelle von 
Snethlage hervor (siehe S. 286). 

Bei deu angegebeuen Reaktionen und in gleichei Weise auch 
bei der Rohrzuckennversion mmmt demnach das Verbaltnis k ltl /k H mit 
der Affinitatskonstaute der Katalj’sators3ure zu. Mit zunebmender 
Starke der Saure nahert sich dabev das Yeibaltnis deni Wert 1. Bei 
der Sulfosalizyls&ure findet Snethlage auf Grand der Yersuche von 
Braune (loc cit.) Gleichheit der beiden Komponenten und dasselbe 
Resultat erhalt er bei der Einbeziehung der Yersuche von Gold- 
schmidt undThuesen (loc. cit) fiir die Esterifizierung der Benzoe- 
siiure in methylalkokolischer Losung. Auf Grand dieser Befunde 

1 ) Goldschmidt, Zeitsclir. f pliysik. Uhem 70 (11)10) G27 

2 ) Braune, Zeitscbr. f. pbysik. Chem. 85 (1013) 170. 

J) Auch die von Goldschmidt u. Thuesen, Zeitscln. f. physik. Chem. 
81 (1913) 80, verdffentlichten Resultate ttber die Esterifizierung in metliylalkoho- 
lisoher Losung sind von Snethlage hetangezogen worden. 



V. Katalyse durcli Neutralsalze. 


Reaktiou 

Katalysator 

kH 

km 

k m : kn 

Affinitats- 

konBtante 

Diazomethylester- 






zeisetzung . . 
Diazoathylester- 

Pikrinsaure 

17,0 

1,76 

0,10 

5,7 . 10-i 

zersetzung . . 
Jfissigsaure-Ksteri- ! 


23,7 

1,48 

0,06 

5,7 . 10-1 

filiation . . ! 

Diazoathylester- ; 

• 

14,1 

0,61 

0,044 

5,7 . 10-i 

zersetzung . | 

D iazo metliv 1 este i • ! 

Tnehloressigsauie 

21,4 

0,036 

1 0,0017 

4,5.10-8 

zersetzung . . [ 
Diazoathylester- 1 

» 

(17.0) 

0,036 

j 0,0021 

4,5.10-8 

zersetzung . . 

Trimtrobenzoesaure 

19,8 

0,024 

| 0,0012 

2.10-8 


schliefit Sne fchlage, daB bei einer noch stilrkeren Siiure, z. B. Salz- 
siiure in waBriger Losung, das Verhiiltnis so sebr zu Gunsten der un- 
dissoziierten Molektile verscboben sein wird, daB die Gescbwindigkeits- 
konstante in boberem Grade von dieser letzteren als von den Wasser- 
stoffionen abliangig ist, und lm Emklang damit batAcree 1 ) bei der 
Berecbnung von Veisuchsresultaten von Ostwald 4 ) ftlr Salzsaure, 
Bromwasserstoffsiiure und Salpetersaure gefunden, dafi der anf die 
undissoziierfcen Molektile entfallende Anteil k m an der Geschwindig- 
keitskonstante 2 — 3mal so giofie Werte aufweist als die den Wasser- 
stoffionen zukommende Komponente kn. Von Reaktion und Lfisungs- 
mittel wird nacli Snetblage der Zusammenbang zwiscben Affinitats- 

koustante und dem Quotienten mclit beeinfluBt. Auf eine ganz 

analoge Beziebnng wie die soeben erQrterte war aucb seinerzeit Spohr 8 ) 
bei semen Untersuchungen ttber die Beemflussung der Rohrzucker- 
inversion duicb Neutralsalze gestoBen. Der nacb der Deutung del 
in konzentvierten Sauren beobacbteten Anoraalien als Neutralsalzein- 
fluB aucb nicht anders zu erwartende Parallelismus kommt in Spobrs 
Bezeichmmg der Neutralsalzwirkung als „einfacbe Funktion der In- 
versions allgemein Affinitatskonatante “ (der Katalysatorsauren) in 

pragnanter Weise zum Ausdruck. Trotz aller Analogic mit den Be- 
obacbtungen m konzentrierten Saurelbsungen ist aber damit eine Er- 
klarung der Wirkung von Neutralsalzen nur in einem geringen Brucb- 
teil der eingangs aufgez'ahlten Falle mbglicb, namlicb jener F'alle, wo 
der Zusatz eines Neutralsalzes , das ein Ion mit der katalysierenden 

J ) Aeree, Amer. Ch.em. Joum 49 (1918) 845. 

’) Ostwald, Journ. f. prakt. Chem. 31 (1885) 807. 

a ) Spohi, loc. eit. 
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Saure gemeiu hat, eine Veistiirkung der Siiurewnkung bediugt. So 
konnte ein Zusatz von Alkalichlorid zur invertierenden Salzsiiure, wie 
dies Snethlage ms Auge gefafifc hat, durch die Zurilckdrangung 
der Dissoziation erne vermehite Bildung der starker als die Wasser- 
stoffionen katalysierenden undissoziierten Molekttle vcranlassen. Ol> 
aber selbst hier diese Mdglichkeit dem Mechamsmus der Neutralsalz- 
wirkung gerecht wird, ist eine andere Frage Denn es mufi frappieren, 
dafi bei der Inversion und Esterkatalyse in Gegemvart von Schwefel- 
b'aure, wo doch eine ahnliche Zurttckdr'angung stattfinden nitifite, Sul- 
fate erne Absclwvacliung der Wirkung bedmgen, gerade so, wie sie 
auch im Gegensatz zu den Chloriden die Liislichkeit des Schwefelzinks 
in den entsprechenden S'auven herabsetzen, wie Ostwald 1 ) gefunden 
hat, und wie sie auch hier, entgegen dem Verhalteu der Chloride, 
keine Verstarkung der Siiurewirkung gegentlber Methylorange bedingen, 
wie v. Szyszko wski a ) zeigen konnte. Aber selbst wenn man in 
diesem Fall m dem zweibasischen Charakter Oder, wie dies Snethlage 
(S. 259) anninnnt, in einer spezifischen Wirkung des SO/'-Ions einen 
ausreichenden Grund fttr das andersavtige Verhalten erblicken konnte, 
so bliebe doch die Tatsache bestehen, dafi Neutralsalze, die kein Ion 
mit der katalysieienden Saure geinein haben, ebenfalls emer Ver- 
starkung fahig sind, und dafi auch Basen einen N eutralsalzeinfluB, der 
demjemgen der Sdureu im allgemeinen entgegengesetzt zu sein schemt, 
zuganglich sind. Ja dort, wo die Wirkung von saureeigenen und s'aure- 
fremden Ionen einen Vergleich gestnttet, wie dies bei den friiher er- 
wahuten Veisuchen von Lunddn der Fall ist, wird die Esterkatalyse 
in Gegenwart von Salpetersaure durch Zusatz von Nitraten nur halb 
so stark erhSht wie durch Zusatz von Chloriden, wahrend die Theorie 
der DissoziationszurUckdriingung resp. der Bildung undissoziieiter 
S'duremolekllle das entgegengesetzte Resultat erwarten liiBt. Von ver- 
schiedenen Seiten sind an ungleichen Objekten heobachtete analoge 
Wirkungen neutraler Salze zusammengestellt worden in dem offen- 
haren Bestrehen, hier oder dort einen Anhaltspunkt fiir die LSsung 
des Ratsels der Salzwirkungen zu gewinnen. So batRivett 3 ) darauf 
hingewiesen, daB die Chloride des Lithiums, Natiiums, Kaliums, 

>) Ostwald, Journ. f. prakt. Chem. 19 (1879) 408. Ueber die LoBlich- 
keit von Kalzi um- und Zmkoxalat in Siiuren, dio durch Neutralsalz proportional 
seiner Konzentration vermelirt -wird, sielie Ostwald, Ebenda 22 (1880) 251. 

2 ) v. Szyazkowaki, Zeitscbr. f. physik. Chem. 78 (1912) 426, 84 (19181 
91; siehe femer den Allg. Teil, 3. 110 — 112, 377, 488. 

3 ) Bivett, Zeitachr. f. physik. Chem. 85 (1913) 113. 
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Magnesiums, Kalzmms uud Banums die Eigentiimlicbkeit besitzen, die 
Azetchloianiliilumlagerung und die Loslichkeit der o-Phtalsaure zu 
beemflussen, ebenso wie sie aucb die Fabigkeit besitzen, Abweicbungen 
del- Gefnerpimktserniedrigungen der Salzlosungen vom Werte: 

1,855 (1 + no) C 

zu veranlassen. 

Es bedouten n die aus jedem Molektll lieivorgehenden Ionon, C die Konzentration 
in Grammtnolekillen und a den Dissoziationsgiad. 

Dock so inteiessant aucb diese Beziekungen sind, so geben sie 
fflr den Augenblick nocb uichts Positives an die Hand. Vielmebr 
erweckt das Gebiet der Neutralsalzwirkung den Eindruck, als ob die 
heterogensten Dinge bier hineingeborten und dafi folghcb aucb die 
verscbiedenartigsten Erklavungsmoglicbkeiten , wenigstens vorlaufig 
nocb, zu Recht nebeneinandei bestehen konnten. Gewisse Tatsacben 
deuten darauf bin, dafi bisweilen Doppelverbindungen zwiscben Neutral- 
salz und katalysierender SSure zustande kommen. v Szyszko wski 1 ) 
bat eine solcbe Tbeorie beiangezogen, mdem er mit Hilfe der An- 
nahnie einer Bildung von Komplexen der Foim nHBr . niNaBr, wo- 
durcb die aktive Masse der Saure eine Verminderung erfdbrt, die ab- 
novm geiinge Veist&rkung des Saureeffekts gegenilber Methylorange 
eiklbrt, welche er beim Bromwasserstoff m Gegenwart von Bromideii 
beobacbten konnte, eine Beobachtung, die er in Analogie setzt zu der- 
jenigeii von Pom a*), wonacb bei der Esterspaltung Biomide einen ge~ 
ringereu Einflufi austiben als Cblonde, jedocb einen grofieren als Jodide, 
welcb letztere ebenfalls zur Bildung von Doppelverbindungen mit Jod- 
wasserstoff neigen kfinnten, Obscbon es sicb bier mebr um die Er- 
kliirung einer Nebenerscbeinung handelt, ist es nicbt unmoglich, dafi 
die Tbeorie aucb in anderen Fallen gute Dienste zu leisten vermdebte. 

In anderen Fallen wiederum kann eine pbysikaliscbe TJrsacbe 
den NeutralsalzeinfluB bedingen, wie dies auBer den scbon erorterten 
Mediumver'anderungen durcb Alteration des Binnendrucks oder durch 
Elektrostriktion, Biltz 8 ) bei der dmcb eine gesfittigte Kocbsalzlosung 
bewirkten Yerscbarfung der Zuckerprobe von Campani annimmt. 
Nach Biltz farbt man die Kochsalzldsung mit eimgen Tropfen 
Feblingscber Losung scbwacb blaulicb, erbitzt zum Sieden und 
llberscbichtet sorgfaltig mit deni fraglichen Harn. In der Beriibrungs- 

') v. Szyszkowski, Zeitschr. f. physik. Chem. 84 (1918) 91 
s ) Poma, Meddelandn Nobehnetitut Stockholm % (1912) 1. 

') Biltz, Pharm. Zentralh. 17 (1876) 895 
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zone tritt nun die rote Farbe nnt aufierordentlicber Schiirfe zutage, 
da die schwere Kocbsalzlosung die Mischung benler Flilssigkeiten ver- 
hindert. 

Docb wenn aucb die erwahnten ErklarungsmSglichkeiten diesem 
oder jeuem NeutvalsalzeinfluB gerecht zu werden vermogen, so sind 
docb gerade die typisclisten , zu Eingang dieses Kapitels erwahnten 
Beispiele hierdurck dem Versfcandnis nur wenig niiber gevllckfc worden, 
da keine der Erkliirungen die spezifiscben Eigenttlmlichkeiten , die 
jene Neutralsalzkatalysen aufweisen, berucksicbtigt. Das frappanteste 
ist hier offenbav die Gegensatzhckkeit un Verhalten der Chloride und 
Nitrate einerseits, dei Sulfate auderseits, die un Licbt der Tatsacbe, 
dafi Besckleuniger von Wasserstoffionenkatalysen Yeizogerei von 
Hydroxylionenkatalysen sind, noch besondeio Bedeutung crlangt DaB 
dies Verhalten mit dem mneren Wesen der Neutralsalzwirkung ver- 
knilpft ist, kann keinem Zwerfel unterliegen, und es muB daker auck 
kier der Angelpunkt allei Erklarungsversucke liegen. Diese letzteren 
weiden nun offenbar in drei Gruppen emzuteilen sein, je nackdem die 
Nentialsalzwirkung auf eiue Beeinflussung des Katalysators, anf eine 
Beeinflussung des m Umwandlnng begriffenen Substrats oder auf eine 
Beeinflussung beider Faktoren zurttckgefiihrt wird, und es frngl sick 
dann welter, welcke Eigenttlmlickkeiten des betreffenden Neutralsalzes 
nnd des Faktors, auf welcken das Salz seinen EinfluB ausfakt, ftlr das 
Zustandekommen der spezifiscben Wirkung verantwortlick gemackt 
werden kdnnen. Der Untersckied zwiscken Cklornatrium und Natrium- 
sulfat kann nur ini Anion liegen, und da die ungleicke Wertigkeit 
der Amonen ernes der wesentlicksten Unterscheidungsmerkmale dar- 
stellt, so wird man diesem Unistand grofie Wichtigkeit keimessen 
dttrfen. Es scklieBen sick dann die weiteren, eng ineinandergreifenden 
Fragen ail : Aus welckem Grand ist das mekrwertige Anion zu anders- 
artigev Wirkung befahigt als das einwevtige und warum ist dieser 
EinfluB bei Wasserstoffionen- und Hydroxylionenkatalysen entgegen- 
gesetzt. Hier kann nur Sinn und GroBe der elektriscken Ladung dei 
beteiligten lonen in Betrackt fallen Es ist einleucktend , daB freie 
Wasserstoffionen vermOge ihrer positiven Ladung durch ein negatives 
* Ion entgegengesetzt beeinflufit werden wie die gleickgeladenen Hydr- 
oxylionen, und dafi sick der Grad dieser entgegengesetzten Beein- 
flussung nack der GroBe der elektriscken Ladung richtet. Da das 
Nation demgegenttber bei den in der tiberwiegenden Mebrzahl stu- 
dierten rein chemischen Neutralsalzemfltissen emwertig ist, so vermag 
es nur die Wiikung des einwertigen Cklorions zu kompensieren und 

Wo kev , Die Katalyse A.naigam»clie Katalysatoien 19 
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eventuell zu Ub erko m pensieren *), nicht aber die Wirkung ernes niehr- 
weitigen Anions, wenigstens donn, wenn die im Gebiet der Kolloide be- 
wiihrte Wertigkeitsiegel von Schulze 3 ) eiue unter Dnistanden auch 
gegenttber nichfckoUoidalen Objekten sich linfiernde Eigentiimlichkeit 
dev Ionen behevrsclit s ). Man kdnnte sick dann vorstellen, daB das 
Sulfation auf ltohrzuckermversion und Esterkafcalyse aus dem Grund 
verziigernd eimvivkt , well es vermdge seiner erheblichen elektriscben 
Ladung die entgegengesetzt geladenen H‘-Ionen gleichsam von ihrem 
Snbstiat ablenkfc, mdem es der Aussclieidung derselben aus der LSsung 
durch die der Hydrolyse von Ester oder Rokrzuckei wahrscheinlich 
vorausgekeude Verankerung an den Hydiolyten einen elektrostatischen 
Zug entgegensetzt. Demgegentiber kdnnte die Ausscheidung der 
Hydioxylionen durch die AbstoBung von seiten der gleichgeladouen 
Sulfatamoneii begilnstigt und dannt die Anlageinng an das Substrat er- 
leichtert werden. In iilmlicher Weise ware es auch mbglick, dafi die 
Aulagerungsprodukte selbst bzw. deren aktive, den Zerfall erleidende 
Ionen, durch das Sulfataiuon eine dem Smne nacb entgegengesetzte 
Beeinflussung eifahren, die sich in erner Begilnstigung oder emei 
Heuimung des hydrolytischen Zerfalls aufiert, und es kdnnte endlich 
die Beeinflussung des Katalysators und des Substrata nebeneinander 

') Eme aolche EJeberkompensation konnle die Ursaehe der BeschlBiinigung 
von H -Ionenkatalysen und der Verzdgenuig von OH'-Toneukatalysen sein. 

*) Schulze, Joum. t prakt Ckem 25 (1882) 431, 27 (1884) 820. 

'') Um welch enouue Difterenzen ea sicli hicr handeln kann, zeigt die Ta- 
helle von Pi eundlicli (sielie Hober, Die pliyBikalische Chenuo dei Zelle und 
der Gewebc, 2 Aufl., Leipzig 1006, S 220), welohe die fiillende Wirkung, die 
Kationen gegentlber dem negatives Kolloid As 2 S, ausdben, zum Ausdrnck bringt: 


Fiillende Minunal- 
konzentiation del Salze 

Fiillende Mimraal- 
konzentration der Salze 

71,2 Millimole NaCl 

67.0 , KJ 

61.1 , NH.NO, 

42,9 „ HOI 

42,0 , V* H.SO. 

0,U8C „ Bed. 

1,18 , MgSf), 

0,945 „ Oa(NO s ) 8 

0,964 Millimole BaCl, 

0,956 „ ZnCi; 

1,18 , ZuSO, 

0,180 , A1C1. 

0,137 „ Al(NO„) a 

0,138 , '/sCeJSOJ, 

0,131 , Th(NO,) 4 


Zweiwertige Ionen zeigen danaoh ein selbst 70- und raelir Mai giofleres 
PiillungsvermOgen als einwerfage; siehe feiner hiertibei : Hardy, Zeitschr. f. physik 
Chem. 33 (1900) 385, Bechhold, Ebenda 48 (1904) 406, Neisser u Friede- 
mann, Mbnch med Wochensehi (1904), Nr. 19; Hardy u. Whetham, Joum 
of physiol. 24 (1899) 301. 
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kergeben. In jedem Fall wtirde nacli der bier vertretenen Auffassungs- 
weise der Neutralsalzeintfufi unter den Begriff des „Ionenantagoms- 
xnus* fallen. 

Der Ionenantngonismus. 

Sehon im allgcmcinen Tctl (S. 355, 350) wurden hiei hergchorige 
Erscbemungen envahnt Wie der Name zum Ausdruck bringt, sind 
unter Ionenantagonismus die Gegenwirkungen verscliiedener Ionen ssu 
versteben, wobei es sich um gleiehgeladene und ungleiehgeladene, gloicb- 
wertige und ungleicbwertige Ionen kandeln kann. Unter diesen Begriff 
fallen die gegenseitigen Hemmungen, welcho die emwertigen Alkali- 
kationen und die zweiweitigen Erdalkalikationen aufeinander ausilben. 
Zunacbst sei bier, als den bisber erwiibnten Neutralsalzwirkungen am 
nacbsten stebend, des inteiessanten Befundes von llolmberg (loc. cit.) 
gedacbt, daB sich bei den von lbm studierten „Kationenkatalysen“ das 
Gemiscb von Natronlauge und Banumbydroxyd als sekwticber wirksam 
envies als die Komponenfcen. Ob es sicb bierbei allerdmgs um die 
dem Verstandnis Scbwierigkoiten bereitende Gegenwirkung das em- 
und zweiwertigen Nations bandelt oder um die obne weiteres verstand- 
licbe Aback wachung des Effokts der negativen Hydroxylionen dmcb 
das veimSge seiner Zweiweitigkeit stark wirksame positive Banumion 
lbflt sicb voilaufig nicbt entscbeiden 1 ). Mit grdBerer Sicbeiheit scbemt 
es sich um einen Antagouisnius ein- und zweiwertiger Kationen zu 
handeln bei dem Befund von Pauli 4 ), nacb wclcbem alle Alkalisalze 
die Koagulation verdUnnter Zinksulfatlbsungen zu bemmen vormBgen. 
Eerner sei bier angefuhrt, daB, wakrend Arsensulfid dmcb ein Gemiscb 
von ausscblieBlich einwertigen oder ansscbliefihch zweiwertigen Kat- 
ionen m der Weise ausgcfallt wird, daB die einzelnen Ionen lhie 
Wirkung addieren, Lindei und Picton 8 ) bei einem Gemiscb von 


') Welehe Bedeutung dem. Antagonismus zwiscben posifciven und negativen 
Ionen auch bei ein und demaelben Salz zukommt, gebt aua einem der vielen 
glanzenden Versuche von Loeb, Auiei Journ Physiol 6 (1902) 411, liervor 
Ee 1 st fiir den Frosehmuskel keineswegs gleiehgllltig, in welclier Iouenverbmdung 
lhm die Natnumionen , an deien Gegenwnrt seine Eiregbarlteit gebunden ist, 
zugefulut werden. In Veibindung mit deni emwertigen Azetation bleibt die Ei- 
regbaikeit 24—25 Stunden, in Gegenwait des zweiwertigen Sulfations 17 bis 
19 Stunden, und m Gegenwart des ilreiweitigen Citmtanions dagegen mclit ein- 
mal 3 Stunden eihalten , wenn mcht Chloikalzium zugegen ist, das auch lner 
sehiltzend zu wiiken vevmag (vgl. im folgenden). 
a ) Pauli, Hofmeisters Beitr. 6 (1905) 233. 

3 ) Linder u, Picton, Joum. Chem. Soc, 67 (1895) 63. 
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eimvertigcn unci zweiwertigen Kationen emeu geringeren EinfluB 
feststelltcn J ). Auf iihnhclie Vevhiiltmsse stieflen Xocli 2 ) sowie 
Hamlcivsky unci Wagner 3 ) heim Lezifcbin 1 ) und Pauli ') beim 
EnveiB "). Als ein Beispiel itlr die Gegemvnkung zweiwertiger Kafc- 
ionen sei mvabnt, daB Kalziumsalze , insbesoudere CJiiorkalzium, die 
Ausfallung des Strontiumsulfats aus den mit Sckwefelsauve versetzten 
Strontiumsalzldsungen 7 ) hindern. 

Soweifc es sicb bei den vorliegenden Beispielen von Ionenanta- 
gomsmus urn natlirlicbe Kolloide, insbesondere EiweiBkorper handelt, 
spielt die Laduug und Umladung des EiweiBes durch den Zusatz erne 

*) Diesen Einflufl liiflt die folgende Tabellc eikennen, in der die zur Aus- 
filUung einei hestimmten Menge Aisensulfid notwendigen Stiontiumchloridquanti- 
tllten nngegeben sind, wenti wecliselnde Mengen Alkalichlorid zugesetzt werden- 


4,40 6iCI_, beiechnet: 
0,80 KOI + 1,9ft 4,20 Si Cl, 

1,20 , +5,55 , 8,60 „ 

2,70 „ +5,65 , 2,60 „ 

3,00 „ +5,30 „ 2,40 „ 


J ) Koch, Zeitschr. t. physiol. CUem. .‘17 (1902) 181. 

J ) Handovsky u. Wagner, Biocbem. Zeitschr 31 (1911) 82, zeigten, daB 
durcli Neutralaalze sawohl die Filllung des Lezithms duvcli Salzssluie, wie die 
Globulinlezithin.uisflockung gehenmit wild, was vielleieht in Zusammenliang uul; 
der Herabsetznng der Viskosit&t wilfinger Lezithinemulsionen durch Seize Bteht. 
*) 5 can 0,005-n Lezithin + 5 com 0,2-n Ca(NO,)j + 5 com HjO, Niedeischlag 
, , , v , , i 5-n NaCl, kem 

Niedeischlag 

» , , , „ „ , 0,l-n.Na01,Nieder- 

sclilag 

i , „ , „ „ , 2, 5-n KC1, kein 

Niedeischlag. 

5 ) Pauli, Hofmeisteis Beiti. 5 (1908) 27. 

Kiweifi m: Beschaffenheit d. Losung- 

a ) 1,0-norm. Ca(CNS)j milclng getvubt 

„ „ „ + 2,0 norm. CHjCOONH, . klav 

, „ , + » . OH,— GOONa . . klai, emige FlOckchen 

, , , + , , NaCl . . . milchig opak 

, , „ + , , NH 4 C1 . . . klai. 

7 ) Naeh Classen, Handb. d. anal. Cbem., Qualitative Analyse, Stuttgart 
1908, S. 97, gelingt die Tiennung von Strontium und Barium in der Weise, dafl 
man zu der die Seize der beiden Metalle entbaltenden Flussigkeit emige Tropfen 
Essigshure setzt und dann soviet Kaliurochromat zugibt, bis die Losung nicht 
mein- naeh Essigsllure riecht. Es sind nun Kaliumazetab, Kaliumdichromat und 
Kaliumeluomat nebeneiuander vorhanden. Die beiden erstgenannten Salze ver- 
liindern die Filllung des Strontiums durch Kaliumchroraat, wELhrend die Chromat- 
ffilluug des Bariums durch diese Agentien nicht altenert wil'd. 
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grofle liolle, da mit dem Wechsel der Ladung (sei es, daft die Posi- 
tivierung durch Zusatz von IP-Ionen oder durch Zusafcz von Erdnlkali- 
salz *) bedmgt ist) gemiifi den Forderungen der Hardyschen Regcl 
eiu totaler Wechsel der Fillltmgsbedmgungen stattfindefc Vielleicht 

') Sielie Billitzer, Zeitscbr f. physik. Cliem. 51 (1905) 155; i’auli, Hof- 
meisters Beitr, 7 (1906) i31 

J ) W.ihmid das anodisclie Kiweifi duixli Salze nut mebiweitigem Ration 
ausgefallt vmd (es koagulieren sofort ALfSO^,, Cd(NO CuS0 4 , CnCl_,, bei 
schwaehem Phwtumen MgSO,, BaClj, UaCE), Salze mit mehrweitigem Anion und 
emweitigem Ration, wie NajS0 4 und K..SO, , dagegen wukungslos, smd , zoigt, 
wie Hardy, Zeitscbr. f. physik, Cliem. 33 (1900) S85, land, da> kathodischi 1 Kiweifi 
das umgekelirto Verhalten. Salze mit mehrwertigeiu Anion, AL(80 4 ),, CnSO,, 
K,SOj, Na 2 S0 4 und MgS0 4 , koagaheien sot'oit, Salze nnt meliiweitigem Ration, 
CuUlj, Cd(NO.,L, Bn,Cl =1 dagegen nieht Gegenuhei den ntuniiclicn Sulzcn muchen 
sioh ziusclien Sauieeiwnifl und Laugenciweifi grofie Diftureiizen m hezug auf die 
fallende Mmimalkonzentiation dea Salzes geltend, wie Tostei nak, Ann. d. l'lnst. 
Pasteur 15 (1901) 85. bei PliweiB von Picea cxelva feetgestcllt bat. 

Aus sauiei Losnng Aus alkalischer Losung ■ 

0,325 Mol NaCl 0.148 Mol NaOI 

0,200 » NaBr 0,200 „ NaBr 

0,116 „ NaNO, wukungslos NaNO, 

0,069 » NaJ bei den geprbt'ten NaJ 

Konzentiationen 

Aueb Pauli, Pflligers Aiebiv 78 (1899) 815; Hofmeisteis Beiti. 3 (1902) 225, 

5 (1903) 27, 7 (1006) 548; Natuivr. Iiundscliau 21 (1906), sieho feinei Bilhtzei, 
Zeitscbr. f. physik. Chem 51 (1905) 154, hat eme Omkelirung del Reibenfolge, in 
weleber einwertige Anionen und Kationen anf llUhnerciwcifl Rlllend whiten, nut 
der Beaktion des Mediums evbalten; 

Sftnreei woifl: 

FiillungsbefBrderud CnS ]> J > Br > NO, )> Cl >• CH,— COO 
„ Na > K > NH, 

Laugenciweifi: 

Fallungsbefbrdernd Cl > Bi > NO, )> J 
„ NH. > K > Na 

Eiweifi ohne Zusatz- 

Fdllungsbefbrdernd. CH,-COO > Cl > NO, > Br > J > CNS 
„ Na > K > NH 4 

Das letztgenannte Eiweifi zeigt nur eme Umkehrung der Amonenreibe gegenttber 
dem Situi eeiweili und kbit also gleichsam die Mitte. Sielie liber das Verhalten 
des Exweifles allem auch Hofmeister, Aiebiv f. exp. Patliol. u, Phannakol. 28 
(1891) 210. Es sincl dies, wie Hdber m seinern tiusgezeicbneten Weik (loo. cit. 
S. 241) betont, die ndmhchen Reihen, die man auch eihdlt fur die Lbslichkeits- 
beeinflussung (bei H a , CO s , N 2 0, H.,S, O.H...OH, CH,-COOC„H s , C..H--SCN), fttr 
die Herabsetzung der inneren Reibung von Salzlosungen (Spiung, Pogg Ann 
159 (1876) 1; Slotte, Wied. Ann. 14 (1881) 13; Wagner, Zeitscbr. f. physik. 
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wird sicli tier Ionouantagomsmus an biologisclien Objekten, ebenfalls 
mit emer Umladung der pi otoplasmatiscben Kolloide in Zusammenbang 
bimgen lassen, jener Ionenantagoiusmus , wie er in der Entgiftung 
remer Kochsalzlosungen 1 ) dureli Zusatz von Silken nut mebnvertigem 
Kation ”) vorliegt, gleichviel, ob diese Salze normale Komponenten des 
Meenmseis-'): CaCl., MgSOj, Mg01 s smd, wie bei don mteressanten 
Versuchen von Wolfgang Ostwald M am Gammaius pulex de Geer 
Oder gennge Mcngen 5 ) eines beliebigen Erdalkalisalzes oder Schwer- 
in efcallsalzes, wie bei den schSnen Yeisueben von Loeb 6 ) am Fundulus 
heteroelitus und denjenigen von Lillie 7 ) an den Cilien der Lai venform 

Chem, 5 (1S90) 81], fUi die Beemfluaaung von Rohrzuekeiinveraion und Ester- 
katalyse (siehe im vovigen dieses Kapitel) und ftir die Dissoziationssteigerung 
eehwaclier Siiuren [Arrhenius, Zeitsehr. f. pbysilt. Chem. 31 (1899) 197; Zext- 
scbrift f. Elektrochem 6 (1899) 10]. 

’) Auch in physiologwchei Konzenliation. 

,J ) DuB nucli Baize mit einwertigom Kation entgiftend wnken, beweisen die 
sclionen Untersuchungen von Loeb u. Wasteneys, Biochem. Zeitsehr. 31 (1911) 
450, 32 (1911) 115, .ms denon heivorgelit, daB die Giftwiikung des Chloikaliums 
gegenilber dem Fundulus heteroelitus duioh sehr gennge, fib sich allem wirkungs- 
lose Kocbsalzkonzentrationen gesteigeitwnd, wabiend gioBe Chlornatiiumqu&nta- 
taten (mindestens 17 Mol. NaCl pro Mol. KC1) das Chlorkalium entgiften Im 
Meenvasser, welches Idr die veisehiedensteu Objekte, so z B aucb fflr die El- 
haltung der HerzttUigkeit der ScluIdkiOte die optimale Misohung der antagoni- 
stisch sich beeinflussenden Salze, NaCl, KC1, OaClj etc [sieheLoeb, Ebenda 26 

(1911) 276J daistellt, betrdgt das Verhaltnis — der sog. Entgiftungskoefflzient 
nacli Vernon '/« and vant’Hoff hat den Wert 2,2 Mol. KC1 auf 100 NaCl 
gefunden Doeli dnrf nacli Loob n. Wasteneys, Ebenda S3 (1911) 480 dieses 
Verhaltnis meht unter J /m herabgehen, da sonst das Tier an ICochBalzvergiftung 
stirbt. DaB es sich hierbei um eine Wirkung und Gegenwirkung von Kationen 
liandelt, sclilieflen die genannten Foischer aus dem Umstand, daB Jf 8 S0 4 doppelt 
so stark giftig wirkt wie erne aquimolekulave KCl-Menge und daB Na s 80 4 seiner- 
seits das KOI doppelt so stark antagomstisoh zu beeinflussen vermag wie NaCl. 
Ganz analoger Art ist die Entgiftung, welohe naeb Mathison, Journ. of physiol. 
42 (1911) 471, NaCl anf die Herzwirkung der ICaliumsalze ausdbt 

J ) Die an die Stelle dor physiologischen KoehsalzlBsung mehr und mehr 
tretende Ringer-Lookesche Lfisung entspncht in lhiei Zusammensetzung dem 
Meerwasser 

4 ) Wolfgang Ostwald, Pflttgers Archiv 106 (1905) 568 

“) Es sind um so genngere Mengen zur Entgiftung notwendig, je libber die 
Wertigkeit der Kationen und je germger die elektrolytische Lbsungstension ist. 

“) Loeb, Amer Journ. Physiol. 6 (1902) 411, Pflugers Archiv 88 (1901) 68, 
Loeb u. Gies, Pflugers Archiv 93(1902)246; Loebu Wasteneys, Biochem. 
Zentralbl. 33 (1911) 480. 

7 ) Lillie, Amer. Journ. Physiol. 5 (1901) 56, 7 (1002) 25, 10 (1904) 419. 
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von Aieni cola, oder endlicli bei analogen Gegemvirkungen ') zwieckeii 
dem EinfluB des Kochsalzes 3 ) und (lenijonigen des Kalziunichlorids 8 ) 


’) Solche Gegenwnkimgen Bind im Spicle bei tier Hewbdi lVkimg ztn Norm 
der von 0, Warburg fostgestellten Atmungsstuigoning dcr Seeigeleier in iciner 
KochsalzlSsung durch einen Oklorkalzmmxusatz |muhe Meyerhof, Hiuehem, Zeit- 
schnft 33 (1911) 291. Ucbei die Becinflussung der pilan/.lichcn Atimmg dureh 
Neutralsalze sielie Zsileaki u. Bernhard, Ebendn 27 (1910) 150, und Item 
h a i d , Bei d chem. Ges. 28 (1910) 451], bei der Hemuiung, wolche Kalzuunsalze 
nach Uhiari u. Januschka, Arelnv f. experim . P.ithol. u Plmrninkol. 05 (1911) 
120, auf die Transsudat- und Exsudatbildung dmch Jodnatnum (Thiosinuiniu und 
Diphtkenetoxin veihalten aicb dem NaJ analog) ausnben, bei dei im Ally Tell, 

S. 336 eiwabnten hemuienden Wirkung der Kalziumsalze auf die dureh Injektion 
von NaCl erzeugte Glykoaune [Pavy u. Godden, .Tourn. physiol 43 (1911) 199; 
Wilenko, Archiv f. experim. Pathol, u. Pluumakol. 60 (1911) 148], bei dei Ver- 
lnnderung der dmch Injektion von Kocliaalz (odoi Adrenalin) erzeugten Fieber 
dureh Chlorkalzimn [H Freund, Ebenda 65 (1911) 225], bei der von Joseph 
u. Meltzer, Amei Jouin. Phyaiol 29 (1911) 1, festgestellton Wiederheietellnng 
dei dureh Koehsalzloaung aufgehobenen Eiregbaikeit des Proaclnnuakels duicli 
Cblorkalzium und umgekehrt. Ein almlicber Antagomamus des melmvertigen 
Nations mt vielleicht auch die Ursache dcr von Carlson n. Clam Jacobson, 
Amer. Journ. Physiol 25 (1910) 403, 26 (1910) 407, 28 (1911) 133, beobaekteten 
Heiabsetzung der Symptome der Farathyreoidtetame und in geiingerem Malic der 
Ammoniaktetame dureh Kalzium- und Stvontiumsalze sowio der Beobaelitung von 
AlioeHahn, Arebivf Anat u. Physiol (Waldeyei-Engelmann), Physiol. Abt. 
(1910), Suppl.-Bd„ 199, daB Magneaiumsulfat die Eiregbarkeit des Froschherzens 
so stark herabzusetzen vernag, daB die naturhehen Reize keine Pulse mehr aus- 
zuldsen vennogen. Die Nervenenegbarbeit wird ebenfalls aufgehoben, erne Wir- 
kung, auf der offenbar der von Meltzer entdeckte, geradezu frappant heilende 
EinfluB der Magnesiumsulfatipjektionen (Koch or, Dnektor dei elinurgisclien 
Klmik Bern verwendet eine 25°/oiga Lfisung) bei Tetanus baaiert. Hier anzufttbren 
■ware wobl aucb der Antagonismus der Kalziumsalze gegenuber dem neuro- 
toxisohen Kobragift [Bangu Overton, Bioebem. Zeitscln 31 (1911) 248). Aueli 
die von Pauli, Beitr. z. chem. Physiol, u. Pathol. 6 (1905) 233, beobachtete 
Hemmung der Bildung von Zinkproteinveibindungen dureh Neutralsalze feounte 
als em Ionenantagonismus vom selben Typus gedeutet werden. Einen Beit rag 
zur Pvagc der Gegenwirkung zweiwertiger Kationen liaben die Arbeiten von 
Mines, Journ. of Physiol. 40 (1910) 327 , 42 (1911) 251, 309, geliefert und Bie- 
lecki, Compt. rend. 152 (1911) 1875, hat emen entgegeugesetzten EmfluB von 
Ca-Salzen emerseits, Kalium-, Natrium-, Ammonium- und Magnesiumsalzen ander- 
seits auf die Wnkung der Bac antbracis-Protease festgestellt , indem die erst- 
genannten den Yerlauf foidern, die letxteren heminen. Vielleicht bvfit sick auch 
die Entgiftung, welche SAuren dureh Kochsalz und in nocb viel hdlieiein MaBe 
duich Chloikalzium erfabren [siehe Loeb u. WaBteneys, Bioclieiu. Zeitscbr 33 
(1911) 489], als ICationenantagonismus (Salzkation gegenliber H) deuten. Erwahnt 
sei jedoch an dieser Stelle, dafl auch daBselbe Salz mit emeni Weclisel seiner 
Konzentration ganz entgegengesetzte Wirkungen anszuldsen vormag So fand 
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Die analytischen Amvendungen der N eutralsalzkatalyse. 

1. Stitnnu/r)) tlmrh Kmtruhalr.fi. 

Bei den nil ersten Abschuitt dieses Kapifcels erwahnteu Beispieleu 
kunn der Neutralsalzeinflufi aunlytisch als sliirendes Moment in Be- 
tracht kounneu. Wild z. B. Robrznckei in einer neutralsalzlialtigen 
Losung mvertiert, so ist darauf Rtick&icht zu nehmen, dafi die In- 
versionsgescbwindigkeit bei den stiirksten Sauren um ca. 10 °/o erbobt 
wil'd, wenn eine aquivalente Menge des Kaliumsalzes der venvendeten 
Same zugegen ist 1 )- Eine positive Venvendung der genannten Be- 
scbleunigungen zur Bestimmung der Menge der in einer Losuug vor- 
liandenen Nentralsalze kennt dagegen die analytiscbe Praxis bisber 
aucb dort nocli nicbt, wo die veriusacbte Bescbleunigung der vor- 
liandenen Nentralsalzmenge jnopnrtional ist. 

2 • Kcutralsalsr ah JJilf'siaittel stir Brschhuniguny oiler Ymturhmr/ 
nnalptifu'h nuhtiyer Ilcaktionen. 
a) Farbenreaktionen. 

In auderen Fallen bat die Bescbleunigung durob Neutialsalze 
als reaktionsbegbnstigender Faktoi praktiscbe Bedeutung eilangt. 
M e in e k e s ") und Skrabal 8 *) fanden , daB die Jodstarkereaktion 
nicht allem dnrcb Jodide, sondern auch durch andeie Elektrolyte 
sebr erbeblicb verstarkt und vor einem Angriff des Alkalis gescbUtzt 
wird (Slu-abal), und Washburn 1 ) stellte fest, dafi hierbei &qui- 
valente Quautitiiten verscbiedener Salzanionen gleicb intensive Wir- 
kung besitzen ®). Femer gelang 0. Mayer®) noeb der Nacbweis 

Burridge, Journ. of Pliyaiot. 41 (1910) 285, 42 (1911) 359, dafi 0,05— 0,225 °/oiges 
Chlorkftlium eineu ermudenden Emflufi auf Muakeln auaiibt, wahrend grOfiere 
Konzentraticmen (1,5— 5"/#ig) Muskelkontraktion und Tetanus bedingen (vgl. femer 
S 294, FuBnote 2). 

s ) Eventnell auch anderei Halogemde. 

J ) Sfcrontiumchloiid verhalt sieh analog 

*) Vgl. z. B, Nernst, Tlieoretiselie Cheraie, Stuttgart 1903, S. 538. 

'-’*) Meineke, Chem.-Ztg. 18 (1894) 157. 

**) Skrabal, Sitzungsber. d. k Akad. d. Wisa Wien, Abt.2b 120 (1911) 635. 

*) Washburn, Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908) 81. 

*) Kiev wie bei der Elektrolytwiikung, welche Skrabal bei den Vorgdngen 
in Bleiehlaugen studierb bat, dttrfte die von diesem Foraoher vermutete Abhangig- 
keit von der Zahl der in der Ldsung vorhandenen Coulombs m Betraoht kommen. 

®) 0. Mayer, Pharm. Zeitung 50 (1905) 1001. 
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von 0,01 °/o Azetessigsaure CH.-CO-CBU-COOII im Harn , imlem 
er den letzteren lmt dem gleichen Volunicu emer Miselmng von 
5 ccm des offizinellen Liquoi fern sesrjuichlorati mit o ocm Koclisnlz- 
liisung ilbersekichtete , worauf bei Gegeinvart der Azetesbigsaurc tin 
rosafarbener Ring auftrat 1 ). Des weiteren vennag Koclisalz bei dem 
Nachweis der Nitrate durch die IndigoprUfung die Empfindlicbkeit 
der Reaktion betriicbtlicli zu erlioken , und zwar lassen sicli naelv 
Wagner 2 ) in der uneingedampften Losung in Gegemvart von Koch- 
salz noch J /7o mg Salpeter nacbweisen, wiihrend ohue Kocksalzzusutz 
die Empfindlichkeitsgrenze bei I'oo mg erreicbt ist ’’) 

Ebeuso ist die Nitritnachweismefchodo von Griefi 1 ), die be- 
kanntlich auf der mtensiven Gelbfarbung beruht, die eine Losung 
von Metadiamidobenzol in Essigsilme oder Schwefelsiiure m Gegen- 
wart von Nitnt erleidet, emer Beeinflussmig durcb Salzzusatz zu- 
giinglicli; denn Wurster ") hat gezeigt, daB em Zusatz vou Ammonium- 
azetat 0 ) die Reaktion bedeutend exnpfindlicher gestaltet Natmun- 
azetat und Essigsaure dienen feiner nach Me Kim Marriott und 
C. G, L. Wolf 7 ) dazu, um die Farbenreaktion der Salizylsiiure mit 
Eisenchlond so zu veriiudern, daB eme tiefrote F&rbung entstelit, die 
Gregory 8 ) zur kolorimetrischen Bestunmung klemer Eisenmengen in 
Kupferlegieiungen in Voischlag gebracht haf). 


’) Einer Verweclislung nut Salizylsaure kann durch Aussohfitteln tier 
letzteren mit Chloioform begegnet weiden 

J ) Wagner. Zeitschr. f. anal. Chem. 20 (1881) 82‘> 

’) Boussingault, Ann elum. phys. [8] 48 (1856) 158, gibt an, dafi noch 
bei einer VerdUnnung der wafingen SalpoterlSsung von 1:350000 eine salzBaure 
Indigoltisung entfilrbt wild, wenu nicht groBere QuantitRten orgamsoher Sub- 
atanzeu, welche die Eeaktion hemmen, zugegen sind. Nach dem Emdampfen 
la8sen sich, gemafi den Angaben desselben Forschera, noch V>-« mg Natriumnitrat 
erkennen. 

4 ) GrieB, Ber. cl. chem Ges 11 (1878) 624; siehe feiner PreuBc u. 
Tiemann, Ebenda 11 (1878) 627. 

5 ) Wurster, Bei d chem Ges. 22 (188U) 1909. 

B ) Basselbe Salz fhndet Verwendung bei der Bestimmung der Phosphovshuie 
und der Metalle der Kalmm- nnd Banumgiuppe nebeneinandei , lie Konmck. 
Lehrb. d. qual u. quant, cbem. Analyse, Bd. 2, Berlin 1904, S. 561. 

’) Me Ifim Marriott u. C. G. L. Wolf, .Tourn of Biol Chem 1 (1907 
his 1908) 451. 

9 ) Giegory, Proc. Soc. Chem. London 23 (1907) 306. 

’) Blei, welches die Reaktion stort, mufi zuvor als Sulfat abgeschieden 
werden. Zur Eliminieruug der atorenden blauen Fnrhe der Kupfeisalze wird vei 
dunnte Zyankaliumlosung zugesetzt. 
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Einei kalt ges<ittigten Losung von neutralem Natnumsulfit, m 
dci* Pyrogallol aufgelost ist, bedient sich aucb Aliamet 3 ) bei del* 
von ilim cnipfolilenen Reaktion auf Kupfersalze. Nock Viooooon g 
Kupfersulfat liiBt sick so durch dus Auftreten einer blutioten Farbung 
nachweisen, wiilirend in Abwesenkeit von Natnumsulfit die Reaktion 
ei no vrafc germgere Enipfindhchkcit besitzt. 

Als Nnckweismethode f(iv Pyrogallol, Gallussaure und Tannin 
hat des weiteron Nasse*) angegeben, daB diese Stoflfe nut Jodlosung 
eine vorllbergehende abei intensive purpurrote F&llung erzeugen, wenn 
in der Ldsung neutrale oder sauve Salze zugegen sind, die ftir sich 
allem weder eine Fallung noeh erne Farbung bewirken. Andere 
Kfirper sollen die Reaktion nicht geben. Niclitsdestoweniger ist die- 
selbe, nach N asses eigenen Angaben, bei der Untersuchung von 
Pflanzensiiften liiiufig nicht zuverlassig. 

Unzuverlassig ist die ebenfalls an dieser Stelle anzufiihrende, 
von Wars ter 3 ) aufgefundene Reaktion auf Wassevstoffperoxyd, ver- 
mittels a-Napktylamin und Kochsalz 4 ); denn Ozon, salpetrige Saure, 
Eisenchlond und andere Substanzen vermogen dieselbe blauviolette 
Parbung zu geben. Diese F&rbung tntt nach emigen Minuten auf, 
wenn man zu einer wasserstoffperoxydhaltigen Pltlssigkeit etwas 
a-Napktylamm binzugibt, das in 50®/oiger Essigsiiuie geldst ist, und 
bierauf etwas Kochsalz in geloster odei fester Form 3 ) Weder das 
Naphtylamm, nocb das Kochsalz vermogen fflr sich allein mit Wasser- 
stoffperoxyd eine Farbung zu geben 

Wurster 3 ) ist es aucb gewesen, der bei der EiweiBreaktion 
von Adamkiewicz 7 ) mit Eisessig und Schwefelsiiure festgestellt 
bat, daB die Reaktion durch Zusatz einiger Kocbsalzkristalle sicberer 
und scbdner gestaltefc werden kann 


') Aliamet, Bull. Soc. Chilli. Pans [Nonv. Ser.] 4? (1887) 754. 

3 ) Nasse, Ber. d. chem Ges. 17 (1884) 1106 

•) Wu later, Ber. d cbem Ges. 23 (1889) 1910. 

J ) Sielie Birckenbach, Die Unterauohungsmetboden des Wassei 
stoffpeioxyds . Bd. VII der Samnilung: „Die chemische Analyse", Stuttgart 
1909, S. 86. 

■"') Ist die WasserstofFperozydldsung sehr stark veiddnut, so muB sie erst 
mit ein paai Tiopfen Ammoniak und ein wenig feBtem Kochsalz zur Trockne 
verdampfc werden. Der Rdckstand gibt dann, wenn er mit der Naphtylamin- 
ldsnng versetzt wird, die erwartete Reaktion. 

8 ) Wurster, Zentralbl. f. Physiol. 1 (1887) 193 

’) Adamkiewicz, Pflilgers Archiv 9 (1874) 156, Ber. d. ehem. Gea. 8 
(1875) 161; sielie das letate Kapitel des spez. Teils. 
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bl Falliiugsreaktionen 

Wurster 1 ) war es ferner, der eine Begunstigung durch Kocli- 
salz aucli bei der Renktion des W ussei stoftperoxyrls nut EuveiB lcou- 
statierte. Er fand, dafi Eiweifi, welches in noutraler oder nlkalischer 
Losung durch Wasscrstoffperoxyd mcht angpgriilen wird, eme Koagu- 
lafcion erfahrt, wenn Koehsalz und Milchsiiuro der mit cinem gleiclien 
Volmnen Wasserstoffperoxyd geschilttelten Hiiknoreiweifilosung oder 
Blutseruni 8 ) zugesetzt werden. 

Eiue EiweiBreaktion gauz anderer Art wil'd ebenfalls durch 
Neutralsalz beeinfluBt; denn es gelingt der Albuminnachwcis, *) diuch 
Eiweififallung in emer Flllssigkeit dadurch, daB man dieselbe mit 
Essigsaure ansauert, konzentrierte Natriumsulfatlbsung ‘) binzugibt 
und kocbt r, J. 

Ueberliaupt komnit deni EinfluB, den Neutralsalze auf die Los- 
licbkeitsverhiiltnisse verscbiedener Korper ausilben, eine aufleiordent- 
lich groBe Yeibreitung zu. Derselbe spielt eine Rolle bei der von 
Thorpe und Holmes'') empfohlenen Methods zui Bestnmuung von 
Alkohol m Essenzen und medizinischen Friiparaten, die Kampfer, 
Benzaldehyd, Chloroform, Aether oder iitkeriscke Oele enthalten 1 ). 


’) Wuister, Ber d. cUem. Gcs. 20 (1887) 263. 

2 ) Welche Bedeutung der Koehsaligehalt dec Semins 1'iir die Steigerung 
der nonnalen und pathologischen fermentativen Piozeese, z. B tilr die ErhOliung 
der Katalasewirkung auf Wasserstoffpeioxyd besitzt, wurde ini Allff. Tell, S. 625, 
besproohen 

s ) TJeber die Beeinfiussung der Loahchkeit der Globulins duicli Neutralsalze 
siehe Sohiyver, Proc. Royal Soc. Loudon LB] 83 (1910) 96, weleher die An- 
sicht vertritt, dafl die Neutralsalze von den einzelnen Molekillen adsorbiert werden 
Dieselben wilrden hierdurch steriscli gebindert, sick zu PolymolokOlen zu vei- 
emigen Zugunsten dei Annahme emer Desaggregation ftlkit Sohiyver die bei 
der Beeinfiussung der Lbslichkeit dee Phenols durch V 1 o-jnormale Salzliisungen be- 
obachtete Erniedngung der kntischen Losungstemperatur an 

■*) Man gibt gleichviel NatriiunsnlfatlBsung hinzn, als Untersuehungsflussig- 
keit vorliegt 

5 I Classen, Handb. d. anal. Chem., 6. Aufl., Stuttgait 1906, S, 824 

“l Thorpe u Holmes, Proc. Soc. Cliem London 19 (1903) IS. 

7 ) Danaeh werden 25 com des Untersuchungsmaterials bei 15,5 0 0 alige- 
messen, in emem Scheidetnchter mit Wasser auf ungefaln 150 com veidttnnt, mit 
Koclisalz gesMtigt und 5 Mmuten lang mit 50 — 80 ccm PetroUther (Sdp. unter 
60°) geschttttelt Nach V* Stunde laflt man die wafirige Flttssigkeit ab und ex- 
tvahiert nochmals mit Petroiather. Die Petrolatheiportion wird mit 25 ocm ge- 
sattigter Kocbsalzlbsung gewaschen, das Wasohwasser mit dei wHBrigen LOsung 
m einen Destillationskolben veibracbt, neutralisiert, der Alkohol abdestilliert und 
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Femer kann bieiber geziihlt werden die zur Untersckeidung des 
Foimaldehyds voin Azetaldehyd und zum Nachweis von Azetaldehyd 
m Formaldebyd von A. Leys *) angegebene Reaktion, welche darauf 
boiulit, daB dei Azetaldehyd in Beruhrung mil dem Quecksilbeioxyd 
mid Kochsalz odor Natmiiiisulfit enthaltendcn Reagens 3 ) eiuen in 
VVasser mid Alkohol nuloslicben Niedersclilag liefert, wahiend Form- 
aldebyd, Fuifurol, Aldosen und aromatisclie Aldehyde, deuen die wirk- 
' ) aiiie Gvuppe -CH g -CH=0 feblt, keine deiartige Reaktion zeigen. 
Viehnehr kfinnen Fallungen des Fonnaldehyds , so diejenige imt 
wafirigen Peptonlosungen , durcli Neutralsalze wie durch scbwach 
basisch reagierende Sake des Natriums verhindert werden 3 ), und 
zwar durcli Kochsalz, durch das Biomid, Jodid, Nitrat, Rhodanat, 
Fonuiat und Azetat des Natiimns, durch das Natnumsalz dei Mono-, 
Di- und Tiichloiessigs&ure, durch malonsaures, berusteiusaures, wein- 
saures und zitronensauies Natrium, wie auch durch das Natiiuni- 
lienzoat uud Natriuinsnlizylat. 

Ym erwtihnen ist des weiteren die begUnstigende Wirkung, welche 
Zmksalze auf die Austallung des Chromhydroxyds durch Ammomum- 
azetat ausUben '). 

Stdrend wirkeu Alkalisalze bei der Pliosphors&uiebestimmung, 
indeni sie das Mitfallen vom Magnesi uniky drat bei der F&llung der 
phosphorsauren Ammonmagnesia begilnstigen. 

Vonsonstigenf&llungsbegttustigendenSalzwirkungenseiengenannt: 

Die Beschleuniguug, welche die Fallung des Chlorsilbers bei 
dessen maJianalytischer Bestiramung durch einen Zusatz von Aluminium- 
nitrat erfahrfc 5 ),* die Vcrliutung der Hydrosolbildung bei verschiedenen 
gefallten Substanzen, z. B. beim Kadmiumsulfld, dessen Fallung nur 
in konzentrierter Salzldsung quanfcitativ ist b ), beim Zinksulftd und der 
Wolframsiiure, wo statt reinem Wasser salzhaltiges Wasser zum Aus- 
wascben verwendet wird 1 ) und die fdllungsbeschleunigende Funktion, 

durch Ermitfclung des spezifiecken Uewiehts m dem anf 100 com gebraohten De- 
stillat besfammt. 

‘) A. Leys, Journ Phaim. Chim. 22 (1005) 108, Ref in Zeitsohi. f. anal. 
Chem 46 (1907) 535 

J ) 1 g HgO wil'd m 100 g 5°/<ngei Na 2 S0„-Loeung aufgelost. 

*) Schryver, Proc Royal Soc London [B] 83 (1910) 96. 

4 ) Nach de Konmok, Lebrb. d. qual. u, quant. Analyse, Bd. 1, Berlin 
1904, S 412, erfolgt die Ausfallung schon in der IC&lte. 

*) Pabris, loc. cit Fuflnofce 9, S. 301. 

“) Treadwell, Qualitative Analyse, S. 164. 

’) Treadwell, Quantitative Analyse, S. 204 
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welche den Salzen bei dem Gruber-Duiliam- Vidalscben Agglu- 
tinationspbiinomeii zukommt 1 ). 

Selir oft fungioren die Salze des Ammoniums als loshehkeits- 
veriinderndes Agens, wie auch m anderer Weise Ammommnsalze re- 
aktionsbegttnstigend zu wirken vcrmogen. indem sie z. B. die Wasser- 
zersetzung durcb Magnesium steigern ‘0. Ilier wie bei verscluedenen 
der schon genannten Loslicbkeitsheeinflussungen liandelt es sicb jedoeb 
raeisfc mcht urn katalytiscbe Erscheinungen , da das betreffende Salz 
biiufig seme Wirkung dadurob austtbt, dafi es nat einem der Iteagen- 
zien erne Verbmtlung eingebt, aus der es mcbt wieder regeneriert wd. 
In anderen Fallen ist das Massenwirkungsgesetz von Einflufi. Um den 
Zusanunenkang der Neutralsalzbeemflussungen mcbt zu ldsen, seien je- 
doch aucb diese fragwllrdigen Ivatalysen an dieser Stelle kurz angefdlirt. 

Zuuachst sei erwahnt, daB die Toneide am vorteilbaftesten durch 
Zusatz von loslichkeitsherabsetzenden Ammoniumsalzen quantitativ be- 
stimmt weulen kann ! ') Erwtihnt sei ferner, daB bei der von Moore ‘) 
empfohlenen mafianalytiscben Bestimmung des Nickels groBe Mengen 
von Ammoniumsalzen "') die Genauigkeit der Resulfcate beeinflussen b ). 

F'allungsbeschleunigeud wirken Ammoniumsalze ferner bei der Fhl- 
lung des Bariumsulfats 7 ), des Kalziumkaliumferrozyanids S J, des Kobalt- 
ferridzyanids, des Nickelsulfats in ammoniakalischer Losung 9 ) sowie bei 

') Aua einer sieh selbsfc ilborlaaienen Bakterirnanfscliwemmung sedimentiereu 
die Baktenen auch naeli niehreren Woollen audit. Dies gcsclueht jedoeb sofoit, 
wenn man daa Seium emea Tieies hinz.ufilgt, dem zuvor die imrahohen Baktenen 
emgeepritzt worden sind In salzfieier Lurang tindet jedocli kerne Bakterien- 
aus&ockung statt Ueber die praklisclie Nutzanwendung dieser ungemem wicli- 
tigen Eischeinung , nainenthch zur Typliusdmgnose , siehe den folgendcn Band- 
„Fermente“. 

s ) Lemoine, Gouipt rend. 139 (1899) 291, Mouiaour, Ebonda 130 
(1900) 140: siehe auch den All//. Teil, S. 281 

8 ) Treadwell, Quantitative Analyse, S 07, siebe de Koninck, loc, cit. 
Bd. 1, 1904, S. 431 

■*) Moore, siehe Zeitschr. f angew Cbem. 3 (1889) 254. 

") Mooie, Chem. News 59 (1889) 292. 

°) In dereelben Weise wirkt die Gegenwait von Mangan stSrend. 

7 ) Fab ns, Journ. Pbarm Chim |tf] 7 (1898) 340. 

s ) Naeh de Koninck, loo. cit. Bd. 1, 1904, S 369, bildet sicli beim Zu- 
aatz von K&liumfeirozyanid zu neutialen KalziumsalzlOsungen ein weiBer, flockiger 
Niederschlag nur, wenn Ghloraiumonium zugegen ist. 

*>) Fabris, loc cit. Fufinote 7. diese Seite, siehe jedoeb FuBnote 1, S. 804 
lm Anschlufi daran sei darauf hingewiesen, daB Schwefelammonium in einer Nickel- 
losung nur dann emeu Niederschlag heworzurufen vermag, wenn dieselbe Salze, 
msbesondere Ainmoniuinohlorid oder -kaibonat entbalt, da diese Salze naeli de Ko- 
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tier Fallung des Aisens aus einer Aisenatlosiuig durcli das Molybdan- 
leagens 1 ) and bei der Abscheidung a ) des Ainmomumpbospbonnolyb- 
duts ') 

e) Loslicbkeitsbegimstigungen. 

Aueli an der Losungsbcgttnstigung vmd ikreu Polgeerscbeinungen 
sind Ammoniumsalze in reichem MaBe beteiligt. 

In Gegemvart von Ammonsalzen bleibt die Fiillung der Wein- 
siiure dnrch Cblorkalzium aus 1 ), Ammoniumsalze sind die Ursacbe 
dafttr, daB Bariumfluoiid und Kalziumfluorid aus ammoniakalischer 
Ldsung mcht gefhllfc weiden konnen, da diese beiden Niedei- 
schlago in viel Ammomumsalz loslicli sind 3 ). Dasselbe gilt fill die 
Fiillung des Magnesiumhydroxyds fi ) mittels Aramoniak, wie auch fiir 

niuck, Joe cit. Bd. 1, 1004, S 541, den hydrosolartigen Zustand des Nickel- 
sulfilrs aufheben. 

') Das wirksame Ammoniummtiat hguneit auch in dev Reaktionsgleiehung ; 
KH a AsO, + 12MoO s +8NH,N0 1 +H J 0=(Nfl < ),A80 1 , 12MoO„ 2HNO„ H,0 + KNO,; 
siehe ubet die Reaktion. Sonnenschein, Jonm. f. prakt. Chem. 53 (1851) 843: 
Stiuve, Ebcnda 58 (1858) 498 

*) Audi Sulfate vennbgen in betalobtlichen Quantituten die vollstandige 
Fhllung des Phosphormolybdates zu verliindein [Hundesbagen, Zeitsohv. f. 
anal. Chem. 28 (1889) 141 1. 

J ) Riehteis. Dinglers polyt. Jouvn 199 (1871) 188; Stunkel, Wetzke 
u. Wagnei, Zeitschr f. anal. Chem 21 (1882) 858; siehe auoli Treadwell, 
Qualitative Analyse, S. 807; Quantitative Analyse, 8. 316 de Koninck, loo. oit 
Bd. 2, 1904, S 684, zieht zur ErkUrung det Wnksamkeit des Aminomuinnitiata, 
dessen Zusatz bei dei quantiUtiven Phospborsaurebestimmung absolut notwendig 
ist, die Annabiue in Bctraeht, daB ea die Tendenz des Niedeisehlages, sich in 
kolloidaler Form zu Ibsen, aufhebe. Vielleicht bietet aueb das Massenwirkungs- 
gesetz eine hinroicliende ErklUiung, da das Animomuiunitiat, wie-schon gesagt, 
in die Reaktionsgleiehung nut eingeht. 

4 ) Classen, Qualitative Analyse, Stuttgart 1906, S. 286, [siehe auch 
Beckurts, Anal. Cliem. f. Apotheker, 3 AuO., Stuttgait 1908, S. 70. 

’) T i eadwell, Qualitative Analyse, S 829. 

') Loven, Zeitsehi f. anoig. Chem 11 (1896) 404, liat gezeigt, dafl mcht 
die Bildung von Komplexen: Mg(ClJNH 4 Oder MgfClJfNHJj hierfttr verantwoit- 
hch zu maclien ist, sondern violmebr die Zurbokdrangung der] Dissoziation des 
fllllenden Ammoniurahydioxyds dnrch die Ammoniumsalze. Audi Tie|a dwell, 
Zeitschr. f anorg. Chem 37 (1908) 326, hat sich Love ns Ansicht angeschlossen 
(siehe femer Classen, loc. eit, 8.99, 100, 108]. de Koninck, Qualitative 
Analyse, Bd. 1, 1904, S. 844, sieht, wie auch die sooben erw&huten Forscher m 
der Gleichung: 

MgClj + 2NH S + H*0 = 2NH 4 C1 + MgO, 
nach welcher das hemmende Cblorammomum entsteht, die Ursacbe fttr die nur 
partielle Fallung des Magnesiumhydroxyds duich Ammomak. 
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die Fiillung des Magnesiums durcli Natnumpkosphnt *) , Ammonium- 
karbonat 2 ), Natriumkarbonat J ) urnl Aimnoiiiumoxiiliifc l ), welch lefcz- 
teres man zur Treunung von Kalzium und Magnesium benutzl, da durcli 
Ammoniumsalze die Fiillung des Kalziumoxalates niclit verkindeifc 
wird, wolil aber diejenige des Magnesiums 5 ). Nacli de Iv o nine k b ) 
wird die Fiillung des Magnesiums durcli viel Ammonoxalat nicht voll- 
standig gekemmt, sondern mu* veizOgerfc und es 1st daker doppelte 
Fallung gekoten 7 ). Des weiteren konnen Nickelokydroxyd smvie 

h Beck aits, loc. cit. FuBnote 2, S. 15 1 

4 ) Buelika, Lelnb. d qual. ehem. Analyse, 2. Aufi. 1902, S. 28. 

*) Bcclcurts, loc. cit., S. 14 

J ) Siehe de Koninck, Lehrb. d. qual. n. quant. Analyse, Bd. 1, 2. Autt., 
Berlin 1904, S. 346. 

5 ) v. Buehka, loc. eit. FuBnote 0, S. 38, 224. 

") tie Komnck, loc cit. Bd. 1, 1904. 8 348. 

’) Der fiillungshemmenden Whkung des Chlorammoniunm und anderer 
Ammoniumsalze kommt aucli sonst eiue giofie Betleutung bei Tiennungsmethodon 
zu So gehngt erne Scheidung des Mangans von den Erdalkahen dmcli Schwefel- 
ammonium nui dann, wenn die Fallung der letzteren durcli Uhlorammomum ver- 
bmdert wird. de Koninck, loc. cit Bd. 1. 1904, S 594, und auch bei der von 
Wo If f vorgescklagenen Scheidung tlei namheben Metalle mit Hilfe eines bionneiten 
Luftstroms ist die Gegemvait von vicl Chlovamniomuni unentliekrlicb (siehe de ICo- 
ninck, loc. cit. Bd. 1, 1904, S 593) Iu vollig analoger Weisu wird die Fiillung 
des Mangans sowie des Zmk» und Nickels bei dor Tiennung dieser Metalle vom 
Eisen mittels Ammoniak durch reichliehe Qnantitaten Chlor.uninomum veilundert 
(de Koninck, loc. cit. Bd. 1, 1904, S. 584, 597, 605); bei all diesen Tiennuugen 
spielt jedoeli die S. 427, 43«, 471, 472, 493—495, 514—516, 519, 522, 526-529, 583, 
594, 595 besprochene Mitflllung erne groBe Itolle, jone Erschemuug, die, wie sclion 
mi Allg. Tell, S. 293, 294 erbrtert wmde, sehr oft anf Adsorption berulit. Nament- 
lich die Kolloide — und um solche liandelt es sich bei den luer m Betracht kom- 
menden Metallveilundungen — veimOgeninitdeum derLosung befintlliclieu Salzen 
in der mannigfaltigsten Weise in Beziebung zu tieten, da sich die lm allgememen 
ungleich staiken, einander entgegengenebteten Wirkungen dei Salzionen gegenfibei 
dem Kolloid je nach der lonenkombmation m dei vevschiedensten Weise zu emem 
lOsenden oder fallenden Gesamteifekt zu verenugeu veimdgen, entsprechend dem 
schon lm vongen eiwalinten Hauptgesetz der Kolloidohemie der Hard yschen Regel 
jsiebe vor allem aucli Wbetham, Phil. Mag. [51 48 (1899)474, Theory of Solutions, 
Cambridge 1902, S 396J in lhrer allgememBten Fassung, nacli weloher negative 
Kolloide durch lrgendwelche positiv geladene Teilchen (positive Kolloide, ICationen. 
eventuell Kanalstrahlen, a-Strahlen des Radiums) zum lsoelektriscben Geunnsel aus- 
gefilllt, durch negativ geladene Teilchen [negative Kolloide, Amoneu, Katlioden- 
strahlen, p Stralilen des Radiums- H aid y, Proc Carubr Phil. Soc. 12 (1903) 201; 
Proo. Physiol. Soc. (1903) 16. Mai, Viktor Henri u. A Mayer, Compt lend. 
138 (1904) 521; Rutherford, Radio Activity, 2. Auil., Cambridge 1905, S 215, 
Righi, Le nuove vedute eull’ intima structuia della mateun, Bologna 1908, 
Pappada, Kolloid-Zeitschr. 4 (1909) 214; Doeltei , Dus Radium und che Faiben, 
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Zinkhydroxyil 1 ), Ferrokydroxyd und Manganohydroxyd 2 ) in Gegenwart 
vou geuilgend Aminouiumsalzen durck Ammomalt mckt ausgefiillt war- 
den’ 1 ). Ferner wirken Chlorammoniuiu und Ammoniumnitrat loslich- 
keitserhohend auf das> Strontmmkarbonat; Chloramraommn und andere 
Alkali&alze vermogen Litkiumkarbonat zu Ibsen 1 ); im selben Sinne 
beeinflussen ueutiale Ammouiuinsalzliisungen die Lbslichkeifc des Barium- 
chromats 5 ) und die Fiillung des Ralziumkarbonats durcb Zusatz von 
Ammoniumkarbonat zu Kalzuuusalzen ist in Gegenwart von Salzen 
des Ammoniums nur bei Anwendung eines grofien Ueberscbusses von 
Ammoniumkarbonat vollstandig a ). Aucb wird die kalte Fiillung des 
Mangans als Sulfiir, wie Fiesenius und Classen gezeigt haben, 
durcb grofie Mengen Chlorammoniuin verzdgert und bleibt unvoll- 
stiindig, wenu freies Ammoniab zugegen ist. Bei der beifien F&llung 
striven dagegen uach Meineke 7 ) weder Cblorammonium , nocb Am- 
moniumazetat, Ammoniak oder Kochsalz. Ebenfalls unvollstiindig ist 
die Fallung bei der Bestimmung des Mangans mit Silbemitrat 8 ) nacb 
R 8 filer 8 ) in Gegenwart von Ammoniumsalzen. 

Dock auck andere Salze koimnen als loslicbkeitsbegllnstigende 
Dresden 1910, 8. 94 tf • .1 oris sen, Kolloid-Zeitscbr 8 (1910) 8| m Liisung gehalten 
wttrden, and zwar nut emer durcb die Grfifie der elelctrisohen Ladung (Wertigbeit) 
bestnumten ICiaft. Dock mflasen .luBevdem nocb audeie Faktoren bemoksichtigt 
•vveulen, insbesondere die elektrolytisclie LBsungstension. Je geiinger dieselbe ist, 
dcsto giiiBei die Wirkung, Analytiscli in Betiaclib koramt die Fallungsverhinde- 
l ung dee Zinks dutch Ammoniumsalze, des weiteien bei der Trennung von Nickel 
und Zink nach dei zuerst von Wdhler, Ann Ckem. 89 (1854) 876, siehe aucb 
Klage u.Deus, Zeitschr f. anal. Chem 10 (1871)190; Gibbs, Ebenda 3 (1864) 
933, angegebenen Metbode lruttels Scliwefelkalium und Kaliumzyamd, deren Prin- 
zip darin besteht, duB das sicb bildende Nickelsulfflr m Zyankalium loslich ist, 
wnbreml das ZinksulQd ausfiUU Bieae Fallung ist es aber, die durcb Ammomum- 
salze verliindert wird (sielie de Koninck, loc. cit. Bd. 1, 1904, S. 602). 

') de Koninck, loo cit. Bd 1, 1904, S 518. 

8 ) v. Buchlta, loc. cit. S. 54, 69, 74, siehe aucli Beckurts, loc. cit. B. 40, 
’) Hier bilden sieli lBslichc Niekelammomumsnke [siehe Beckurts, loc. 
cit. FuBnote 1, S 802 (und 2. AuB, Stuttgart 1908, S. 36) |. 

') Classen, loc. cit. FuBnote 1, voiletzte Seite, S 184 

s ) Treadwell, Quantitative Analyse 8.82. 

fl ) de Koninck, loc. cit. Bd. 1, 1904, S 367, 868. 

’JMeineke, Zeitsclir. f. ungew. Chemie 1 (1888) 8. 

8 ) Die vou Wehlei, Pogg. Ann. 41 (1837) 844, aufgefundene Beaktiou, 
auf welolie sieli diese Method e atQtzt, bestebl darin, daB Manganoldsungen mit 
Silbemitrat, in Gegenwart alkaliscber Substnnzen, einen scbwarzen Niederschlag 
geben, der nacb de Koninok, loc. cit. Bd 1, 1904, S. 541, aus metallischem 
Silber und Braunstein besteht. 

9 ) Ro filer, Ber. d. chem. Ges 12 (1879) 925. 
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Paktoren m Betrackt. So wird die Bildung des gelben, liislicUeu Kalium- 
platinats K^PtO., bei der Einwirlcung sclimelzender Alkalikydrate auf 
Platm durcb. Zusatz von Nitrat begilnstigt *); so erhohen das Ohlor- 
kalzium, wie uucli die Chloride des Magnesiums, Aluminiums undEisens 
die Loslickkeit der Titansaure in Sauren 3 ), und ein groBer UcberschuB 
von Magnesiumsalz vermag Kalziumoxalat in Losung zu bnlten 8 ). 

Naeh Clowes und Coleman*) sullen ferner Alkalinili ate in 
groBer Menge imstande sein, die vollstandige Piilliuig des Kupnhydi- 
•oxyds durcb Alkalien zu verbindern, was jedock de Koninck'*') durcli- 
aus mcbt ftir erwiesen k’alt. Eine ftlllungshemmende bzw. losungs- 
heglinstigende Funktion kommt ebenfalls den Neutralsalzen, wie Koch- 
salz und Natriumsulfat, zu bei der Fiilluug des Goldes durcb Zinnclilorth* 
(Goldpurpnr) u ) , und in gleieber Weise wirken Alkalichloiide 7 ) und 
Alkali bromide H ) verzdgernd auf die kalte Fallung von Merkurisalzen 
als basiscbe Salze durcb Alkalien sowie auf die Reduktion des Subli- 
mats zu ICalomel in der Warme M ). 

Ferner gebiirt bierher die Ldslickkeitsbegtinstigung des Kalomels 
durcb Kocbsalz, welcbe zui Folge bat, daB eine wSBrige , reichlich 
kocbsalzhaltige 10 ) Sublimatlosuug bei der Reduktion durcb schweflige 
Siture kern Kalomel absetzt 11 ). 

Analytisch bemerkenswert ist des weiteren die Beobachtung von 
Mertens 13 ), wonacb Cblorkalzium in einer scbwacb mineralsauren Fltts- 

')de Koninck, Lehib d qual. u. quant. Analyse, Bd. 2, Berlin 
1904, 8. l!l!t 

s ) Classen, loo. rat. S. 302, FuBnote 1, S. 89. 

*) Scheerer, .Toum. f piakt. Cbem. 7(5 (1859) 424. 

*) Clowes u Coleman, Quantitative ubenusebe Analyse, 2, Aufi., S 75. 

# ) de Koninck, loc. cit. Bd 2, 1901, S 16. 

°) T lead we 11, Qualitative Analyse, S. 218. 

7 ) Wahrschemlich ist Doppelsalzbildung die Ursaclie dei VeizBgerung. 
Debray, Compt rend. 94 (1882) 1222. 

s ) de Koninck, loc cit Bd. 2, 1904, S. 78. 

,J ) de Koninck, loo. cit Hd. 2, 1904, S. 74. 

10 ) Es ist minde&tens 20nial so viel Koobsalz erfoiderliob, als Sublimat voi- 
handen ist Aller Wahracbeinlichkeit nacb bandelt es sicb bei dieser Erseheinung 
um erne Doppelsalzbildung. Das Kocbsalz veimag seine Wirkung nur dadurcb 
anszuuben, dafi es nut dem Kalomel eine Bmdung emgeht, durch die es selbst 
bleibend veiandeit wild. In diesem Fall, wie auch bei verschiedenen der vorhm 
genannten Salzwirkungen , hegt also eine ecbte Itatalyse nicht vor, wegen der 
bleibenden Aendeiung des Kataljsators. 

n ) Debiay, Repert d Phorni. (2) 10, 247; Archiv d Pham. [8. R] 20 
(1882) 853 

1S ) Mertens, Pliaim. Zentvalh. 34 (1898) 273. 

Wolier, Dio Katalyse Anoinmnsclio Katalysatoum ‘20 
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sigkeit Schwefelblei in Lfisung halten wttrde 1 ), so dafi in Gegenwart 
eines geringon Ueberschusses von Salzsaure oder Salpetersaure in einer 
chlorkalziumhaltigen Lfisung kein Blei durcb Schwefelwasserstoff nach- 
weisbnr wtire Es smd dies© Angnben von Hager und Geifller 2 ) 
emer NachprUfuug unterzogen worden, die zn dem Ergebnis geftibrb 
bat, dafi Schwefelwasserstoff in der wafirigen Lfisung ernes bleihaltigen 
Cblorkalzmms emen schwarzen Niederschlag hervorruft Durcb Zu- 
fiigen eines betiiicbtlicben Ueberscbusses von Salzsauie wird derselbe 
gelfist, um beiin Verdbnnen nut Wasser wieder auszufallen. Durcb 
abwecbselnden Zusatz von Satire und Wasser lafit sicb so der Nieder- 
scblag niebrmals in Lfisung tiberfflhren und wieder ausfallen, Wie 
Hager undGeifiler betonen, bleibt daber nur bei einem grfifieren 
SalzsaureUbevscbufi Mertens’ Beobacbtung derLfislicbkeit des Schwefel- 
bleis in Cblorkalziumlosung zu Recht besteben. Zweifellos ist aber 
die Begiinstigung der SiiurelOslicbkeit erwiesen, die das Scbwefelblei 
in Gegenwart von Chlorkalzium erf&hrt. 

d) Andersartige Reaktionen. 

In erster Lime sei bier erwahnt, dafi Fenton 8 ) eine Methode 
zunv Nacbweis von Brotmden auf eine diesen allein zukommende 
reaktionsbescbleunigende Wirkung begrtlndet bat. Diese Methode 
basiert darauf, dafi Natriumhypobromit aus einer mit viel Natron- 
lauge versetzten Lfisung von karbaxninsaurem Natron Stickstoff ent- 
wickelt, wahrend dem Natnumbypocblont diese Fabigkeit mcbt 
zukommt. Versetzt man nun eine Hypochlorit und Natronlauge ent- 
baltende Lfisung von karbatnmsaurem Natrium mit einem Bromid, so 
bildet sich Hypobromit nach der Gleichung: 

NaOCl + NaBr = NaOBr + NaCl 

und die Stickstoffentwicklung setzt era, indem sicb das Hypobromit mit 
dem karbarminsauren Natrium nacb der folgenden Gleichung umsetzt: 
2 CO(NH s )~ONa -f 3 NaOBr + 2NaOH 
= 2 CO(ONa) 2 + 3 NaBr + 3H a O + 2N 

Da das Bromid im Terlauf dieser Reaktionen zurllckgebildet wird, 
so liegt hie r eine ecbte Katalyse durcb Zwiscbenreaktionen vor. Zu 

') Schon geflllltes Schwefelblei whrde sich nach Me i tens durch Salzsaure 
wieder lOsen lessen, wenn Chlorkalziuru zugesetzt wird. 

8 ) Hagei u. Geifller, zitiert nach Zeitschr f. anal. Chem Ref 34 
(1895) 453. 

*) Fenton, Ueber eine neuc Methode zum Nacbweis vonBromiden, Pioc. 
Cambr. Phil, Soc. pt. 6, 15 (18861 374, 
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einer quantitativen Ermittlnng tier Bromide durt-li Messung der m 
besfcimmten Zeiten in Fieihcit gesetzteu Stickstoftiueugen eignet sich 
die Reaktion mclit; denn nur mi Anfang stoigt die Gesehwimhgkeit der 
Stickstoffentwicklung mit der Ifonzenti atum des voikamlenen Bromide. 
Im weiteren Verlauf scheint dagegeu nark Fenton die Stickstoffeut- 
wicklung unabkangig von der Menge des Bi omuls vor sich zn gelieu 
Vielleickt kann ferner zu den positiven N eutrolsalzkataly sen ge- 
ziiblt iver den: Der EinfluB, den die Chloride nacli Wnriugton 1 ) 
auszuttben vermdgen bei der Bestimmung der Salpetersiiure durcli 
ihre Reduktion niittels Queeksilber in Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelsaure und der Messung des gebildeten Stiekoxyds 9 ). Dieser 
EinfluB bestekt daiin, daB die Chloride die durch die Gegenwart groBer 
Mengen Rokrzucker und anderer organischer Substanzen verursachten 
Yeiluste verringem. 

Eine andersartige Wirkung von Ohloriden haben endlich Ver- 
sucke von v. Itallie J ) dargetan, nacli welcken die Bestimmung von 
orgamschen Stoffen in Wasser mit Kaliumperinanganat zu unriehtigen 
Resultaten fUhit, wenn Chloude zugegen sind 

Ini AnsckluB an diese Wirkung der Chloride sei auck des Ein- 
flusses der Chlorate gedacht, in deren Gegenwart Grlltzner 4 ) die von 
Orchard 1 "') stanmiende Formaldehydbestnmnung durch Reduktion emer 
ammoniakalisehen Silberldsung ausfUhrt u ), und die ferner als storendes 
Moment bei der Nitrati-eaktion von Denigfes 7 ) von Bedeutung sind H ). 

B. Negative Katalysen. 

Abgesehen von den vorhin genannten Ldslichkeitsbeeinfiussungeii, 
welche man ebensogut an dieser Stelle anfUhien kdimte, da Fiillungs- 
beschleumgung und Losungsverzogerang oder umgekehrt gleichbedeu- 
tende Begnffe sind, kommen ftlr die analytische Chemie folgende Ver- 
zQgerungen in Betracht: 

*) Warmgton, Journ. Chetu Soc., Jnli 1879 

2 ) Siehe tibei diese Methode Franklaud u. Armstrong, Zeitsclir. f 
anal. Chem. 8 (1869) 496 

*) v. Itallie, Avchiv d. Pharm 227 (1889) 1009 
<) Gitttzner, Archiv d. Pbarm. 234 (1896) 634. 

*) Orchard, Analyst 22, 4; Zeitschr. f anal. (Jhem. 3(5 (1897) 719. 

6 ) Grbtzner ftthrt die Reduktion in saurer Losung aus. 

? ) Deuig&s, Bull. Soc. Chim. de France [4] 8/10 (1911) 542. 

8 ) Nitrate farben das mit Zink reduzieite Stiycbnin im GegensaU zu den 
Nitviten eist, nachdem das lialbe Yolumen reiner (nitiitfreici) H„S0 4 zugesctzt 
worden ist. 
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a) Farbenreaktionen. 

Nach Unteisuchungen von Schonbein 1 ) und von Goppels- 
rSder 2 ) wird die Jodstarbereaktion durck Natnumsulfat, Ammonium- 
sulfat, Kalialaun und eme Reihe anderer Salze, sowie auch durck 
s ticket off kaltige orgamscke Suhstanzen 3 ) verzSgeit oder ganz ver- 
kindert. Da Meineke 1 ), Skrabal 5 ) und andere spateve Forscher 
jedock gerade umgekekrt eine Begtlnstigung dieser Realction durck 
Neutralsalze festgestellt kaben (loc. cat. S. 296 ) , so lafit sick dieser 
Widerspruck nur dadurck erklaren , daB sick die Angaben der 1110- 
dernen Forscher nicht auf die von Sckdnbein kauptsachlick in Be- 
trackt gezogenen Sulfate bezieken. Sulfate verhalten sick aber haufig 
gerade entgegengesetzt, wie die anderen Neutralsalze, vor allem die 
Chloride B ), wie sie ja auck nicht erhohend, sondern kerabsetzend auf 
die elektrolytiscke Dissoziation gleickzeitig anwesender Sauren ein- 
wirken 7 ), wivkiend umgekekrt aus ihrer wiederum dem CklorideinfluB 
entgegengesetzten Besckleunigung vieler von Basen bewirkten Um- 
setzungen auf eine Vermehrung der Basendissoziation durck Sulfate 
gescklossen werden kann, eine Vermehiung, die gerade bei der Jod- 
staikereaktion in einem auck nur eben alkaliscben Medium kinreickeu 
konnte, um die Blaufarbung zu rernickten. 

Dock ist natiirlich auck ein anderer Meckanismus denkbar, wie 
sick ja bei Rokrzuckerinversion , Esterkatalyse und durck Alkalien 
besckleunigten Prozessen die begtlnstigende oder hemmende Wirkung 
des Neutralsalzes ekenfalls nickt m der Beeinflussung des DissoziatioDS- 
zustandes des Katalysators ersckopft. Vielmekr mmxnt in jenen Fallen 
die Reaktionsgesckwindigkeit rascher zu oder ab, als der mittels der 
Leitfakigkeitsmethode verfolgbaren Zu- oder Abnakme des Disso- 
ziationsgrades entspnckt. 

Auck der Bors&urenachweis mittels der Kurkumapapierprobe 
wird durck gewisse Salze (Jodide, Chromate und Chlorate) gehemmt, 

') Schonbein, Zeitschr. f. anal Chem. 2 (1883) 398. 

*) Goppelsrftder, Pogg. Ann 119 (1863) 57. 

s ) Siehe das letzte Kapitel dieses Buohes, S. 588, 589. 

*) Meineke, Chem.-Ztg. 18 (1894) 157. 

6 ) Skrabal, Chem-Ztg. 29 (1905) 550; Sitzungsbei. d. k. Akad. d. Wiss. 
Wien, math.-naturw. Kl„ Abt. 2b 116 (1907) 275, Abt. 2b 120 (1911) 365 

') Siehe im vorigen dies Kapitel sowie un Allg. Ted, S. Ill, 112. 

7 ) Siehe die schdnen Untersuchungen von Szyszkowski, Zeitschr, f. physilc 
Chem. 58 (1907) 420 , 63 (1908) 421; siehe feiner un vorigen dies Kapitel und 
Allg, Tell, S. 110, 111 
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wahrend sicli durch gennge Mengen Salzsaure die Empfindlichkeit 
der Reaktion steigern lafit 1 ). 

Wie Werner 2 ) gezeigfc hat, wird des weiteien die Rhodan- 
eisenreaktion durch Salze der alkalischen Eiden beemtrachtigt Durch 
das am starksten wirksame Chloikalzmm ist es mdglicb, die Reaktion 
praktisch vollig zu hemmen, wenn die Menge dieses Salzes gegeniiber 
der Menge des Rhodankaliums sehr groB ist. Auf das Chlorkalzium 
folgen in abnehmender Reihe die Chloride des Strontiums, Bariums und 
Magnesiums 3 ). Den Ckloriden 'ahnlich, nur scbwiicher, wirlten die 
Nitrate. 

Ferner ist hier anzuftihren das Ausbleiben der Rotviolettfdrbung 
des Alkaptonharns (Homogentisins'aure) durch Ammoniak (1 — 4°/o) 
und verschiedene Salze 1 ), sowie die Hemmungswirkung, welche Am- 
monsalze auf gewisse hierher gehorige Reaktionen auszutiben ver- 


*) Die Salzaauie bedmgt eme mtensiveie Faibung des mit BovaauvelGsung 
geLiankten , nach dem Trocknen ziegelrot erschemenden Kuikumapapiers, das 
beim Befeuchten mit Natnumkaibonat dunkelblau bis blauschwavz wird [Ripper, 
Weinbau und Wembandel 0 (1888) 381; Kulisch, Zeitsohr f. angew. Chem. 7 
(1894) 1871. 

*) Weiner, Zeitsohi f. anal. Chem. 22 (1883) 44. 

a ) Von nicht analytisoli m Betraoht kommenden Hemmungswirkungen duich 
MgCl.j kann die Beselnilnkung des Auftretens von Schwefelaisenverbmdungen durch 
dieses Salz genannt werden , welcher Hemmungswirkung sicli F, h 1 1 1 c h u 
Bertbeim. Ber. d. cbem. Ges. 43 (1910) 917 , 44 (1911) 1200, bei der Darstel- 
lung des Diamidoarsenobenzols durch die Hydrosulfitreaktion bedienen, um ein 
reineres Produkt zu erbalten, was allei dings bei der Hydrosulfitreduktionsmethode 
sowieso kaum gelingb, da nacb den genannten ForBchern aus dem Hydrosulflt 
staromende Fremdstoffe dei Arsenverbmdung in Spuren beigemengt bleiben und 
die leichte Ver&nderhchkeit der auf diesem Wege gewonnenen Substanz bedingen. 
Auch noch emer anderen, von ihnen ebeufalls als Katalyso betiacbteten Dar- 
stellungsmethode haben sioh die genannten Forscher bedient. Sie benutzten 
die Wirkung, welohe der Jodwasserstoft auf die Reduktion der p-Aroinophenyl- 
aisinsauie zu Diammoaisenobenzol im Qemiscli mit ZinncblorUr, Salzsiluie und 
Metbylalkobol ansilbt. Nach diesen ForBchern soil der Jodwasserstoff zundchst 
die Arsanilsaure m Arsenoxyd B — As=0 bzw. in Aisenjodur E — AsJ a liberftfhren. 
Es spncht jedoch das Frenverden von Jod dafiir , dafi wenigstens znm Teil eme 
einfacbe Keduktionswiikung des Jodwasserstoifs vorliegt. Um znr Neutralsalz- 
wirkung zuriickznkommen, so spielt der hemmonde Einflufi des Magnesiumcblorids 
wie deijenige dei Sauren auch eme grofle Rolls im Brauereibetneb, Mon fang, 
Woobenschr. f. Brauerei 26 (1909) 368 , 28 (1911) 501, hat gezeigt, dafl die 
Magnesiumsalze eme ganz speziflsche Wirkung auf die Ealtbarkeit des Biers aus- 
Uben. Der Gehalt des Brauwassers an anderen Salzen kommt weit wemger in 
Betraoht. 

■>) Mbvner, Zeitsohr. f. physiol. Chem. 697(1910) 829. 
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mogen, so auf die Entfarbung des Methylenblaus dureh Invertzucker *) 
und auf die Rotfarbung, welche Milchzucker nut Ammomak zu geben 
vermag 2 ). 

b) Andersartige Reaktionen. 


Zunachst sei auob an dieser Sfcelle auf die eigenartige Neutralsalz- 
wirbung bingewiesen, welcbe Bredig und seine Schiller 3 ) bei der Zer- 
setzung des Diazoessigesters unter dem EinfluB von Wasserstoffionen 
beobaebtet haben Das Sistieren der Stickstoffentwicklung, nacbdera 
sich erst ein geringer Bruckteil des Diazoessigesters nach der Gleichung : 

N v 

II >OH-COOC 2 H 5 -I- H 2 0 = HO-CH,-COOC a H r> + N a 


umgesetzt bat, findet seine Erklarung durcb die Beeinflussung der 
Reaktionsbabn des Diazoesaigesterzerfalls in Qegenwart von Neutral- 
salzen, mdem diese die katalysierende Saure zwingen, in das Diazo- 
essigesteraolektll einzutreten. Das wirksame Wasserstoffion wird 
daher, je nacbdem Salzsauie, Salpetersaure oder Scbwefelsaure in 
Gegenwart der betreffenden Neutralize auf den Diazoessigester ein- 
wirkt, durch eine der folgenden Reaktionen verbraucht : 


|| ^>UH— COOCjH-, -f H' + Cl / = CH 8 C1-C000 8 H s -f N 2 

Nv 

II ^>CH~COOC 8 H b + H- + NO/ = CHjCO—NOj)— COOC jH- 4 - N 2 

N \ 

|| />CH— OOOCjH, + H* 4- SO/' = C 2 H,-0-C0-CH 2 -0~S0/+N 2 . 


Wie Bredig und Ripley fftr die Umsetzung in Gegenwart 
von Kocbsalz bewiesen baben, ist n die Balogenesterbildung m Ver- 
batims mr totalen Diamoessigesteraersetgmg urn so grbfler , je grd/ier 
dte Koneentrahon des Amons 1 st, aber undbhdngig von der urspnlng- 
lichen Konmitration des Diazoessigesters und des Wasserstoffions “ *)• 


*) Siehe im vorigen S. 71 
') Siehe im vorigen S. 89 

8 ) Bredig u. Fi link el, Zeitschi. f Elektrocbem. 11 (1908) 525; FrB,nkel, 
Zeitachr. f pbyeik. Chem. 60 (1907) 202; Disaeit., Heidelberg 1906; Bredig 11 
Ripley, Verhandl. d. naturhist. u. med. Yereins Heidelberg [N. F] 9 (1907) 1 
(CurtiuB-FeBtschrift); Bev. d. chem. Ges. 40 (1907) 4015; Holmberg, Ebenda41 
(1908) 1841. 

4 ) Zitieifc nach Holmberg, loo at vorige Fufinote. 
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Aucb ohne Gegenwart von Neutralsalz wirkt das Anion der Saure 
selbst lm gleichen Sinn; in diesem Fall ist jedocli die Anionenkon- 
zentration zu genng, als daB die Nebenrealction einen merldicben Be- 
trag erreicben konnte. 

Eine Verminderung dei Reafetionsgeschwindigkeit durch Neutral- 
salze beobachteten weiter Goldschmidt und Sunde 1 ) bei Esterifika- 
tionen durch Einwirkung emer starken , als Katalysatoi wirkenden 
Saure auf die alkoholische Ldsung emer zu veresfcernden Saure. 

Auch die Verhinderung der Zersetzung des Sn 2 Cl 4 nach der 
Gleichung : 

Sn a Cl 4 + H a O = Sn a (OH) 2 Cl 5 + 2HC1 
durch Chlorammonium m8ge hier geuauut sein a ). 

Auf erne Hemmungswiikung durch Salze muB ferner Rttoksicht 
genommen warden bei dem Nachweis des Trypsins im Ham, da eine 
Anzahl Harnsalze, wie die Sulfate und Phosphate des Natriums und 
Kaliums die Trypsinverdauung hemmen. 

Eine Hemmungswirkung mehr spezifischer Art iiben die Fluo- 
ride auf die Zerstorung des Milchzuckers durch Vergaren aus, und 
Bigelow und Elroy 8 ) haben diesen Umstand benutzt fiir die Be- 
stimmung des Milchzuckers neben Rohrzucker, mdem sie das Ge- 
misch der beiden Zucker in Gegenwart von Fluoriden der Garung 
unterwerfen. Nach diesen Forschern empfiehlt es sich, zu 100 com 
dei Gdrflttssigkeit 20 g Fluorkalium hinzuzufugen. Wahrend der 
Rohrzucker vergart, bleibt der Milchzucker unangegriffen und kann 
hierauf durch Reduktion oder polarimetnsch bestimmt werden. Leider 
versagt die Methode gerade dort, wo sie in praxi am h'aufigsten zur 
Anwendung lrommen dtlrfte, namlich bei der Bestimmung des Milch- 
zuckers in der Milch ; denn die vorhandenen EiweiBstoffe hindem die 
Fluoride mehr oder wemger daran, lhre hemmende Wirkung auszu- 
iiben, so dafi eine langsame Yergarung des Milchzuckers sfcattfindet. 

Da nur den Fluoriden ein solcher EinfluB zukommt, so ist die 
Wirkung offenbar dem Fluorion eigentumlich, das sich auch in anderen 
F'allen als Katalysator bewahrt hat. Unter anderem bilden sich, wie 
F. Muller 4 ) feststellte, in Gegenwart einer relativ geringen Menge 


: ) Goldschmidt u, Sunde, Bei. d. chem Ges. 39 (1906) 711. 

Wie Cblorammoniuni wirkt an ok WeinsSture (de Komnck, loo. oit 
Bd. 2, 1904, S 143). 

») Bigelow u Elroy, Journ. Amer. Chem. Soc. 15 (1895) 668. 

*) F. Mallei, Zeitaohr. f. Elektrochem. 10 (1904) 776; aiehe eme Theone 
dieser Oxydation bei Skirrow, Chem.-Ztg., Ref. 26 (1902) 351; vgl bierzu die 
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Fluorion bei der Elektrolyse 0 von neutraleu Jodaten Perjodate und 
bei der Elektrolyse von Sulfaten Persulfate. 

Die Chloride schemen spezifische Cl'-Ionwirltungen auch gegen- 
iiber nichtbiologischen Objekten austlben zu kBnnen, da Moore 2 ) 
festgestellt hat, daB Chloride als negative Katalysatoren bei der Oxy- 
dation der Ferrosalze tatig sind ®). 

Auch bei anderen Salzen sind spezifische lonenwirkungen fur 
den Einflufi entscheidend. Dies scheint der Fall zu sem bei der Ver- 
hinderung des mikrochemischen Natnumnacbweises durch die Bildung 
der Tetraeder des Doppelsalzes : NaC 8 H a 0 2 U0 3 (C 8 H s 0 s ) , bei Zusatz 
von Ammoniumuranylazetat in Gegenwart von Kalmmsalzen 4 ). Auch 
kann man die mehr oder weniger weitgehende Hmderung, welche 
Oxalate, Zitrate, Tartrate usw. auf F&llungsreaktionen ausUben, als 
eine diesen Anionen eigentUmliehe Wirkung 5 ) auffassen b ) und etwas 
Aehnliches mag fill* die Yerhindeiung der Fallung des Strontiums 
durch Kaliumazetat und Dichromat gelten, die das Gegenstttck zu der 
Begilnstigung der Banumfallung durch Kaliumchromat bildet 7 ). 

Zu den spezifischen lonenwirkungen 8 ) kann man endlich die grofle 
Zahl von Hemmungseischeinungen rechnen, welche ihre Erklarung 
durch das Massenwirkungsgesetz gefunden haben, so die Tatsache, 
daB schwache Sauren durch die Gegenwart ikrer eigenen Salze 9 ) 

Annahme von Skrabal (loc. eit. vonges Kapitel), daB bier Fluorkationen im 
Spiele smd. 

*) Die Platinanoden milesen glatt sem 

*) Moore, Joum Amer. Chem. Soc. 33 (1911) 1091. 

3 ) Auch im iibvigen vermag dev Gehalt an Chloiidea die oxydierende Wu- 
kung von Salpeterstture bzw. H - -, Nitrat-, Chloridgemischen (Komgswasser) gegen- 
iiber einer Anzahl Substanzen zu verandem 

4 ) Lenz u. Schoorl, Zeitscbr f, anal Chew 50 (1911) 263. 

6 ) Pauli, Hofmeisters Beitr. 6 (1905) 233. 

") Fresenius, Ann. 100 (1858) 220; nach de IConmck, loc. oit. Bd. 1, 
1904, S 884, liegt die Uraaebe bierfur vielleicht in der Bildung ernes Doppol- 
sulfates. Siebe ilbev die in der Kegel nut Komplexbildung zusaimnenhkngenden 
Verzdgerungen nicht katalytiachei Art das letzte Kapitel des Spez. Tells 

7 ) Classen, Handb. d anal. Chem., 6. Anil., Stuttgait 1906, S. 97. 

") Aufler auf die im Allg Tell, S 855 erwhlmten, auf del Beeinflussung 
dev Kolloide beruhenden physiologischen lonenwirkungen sei auf die einsolil&gigen 
Angaben in diesem Kapitel (S. 295, Fufinote 1) verwiesen 

9 ) Von den fremden Salzen, die also mit der Sdure kem Amon gemeiu 
haben, wurde dagegen eine verst&rkende Wirkung angenommen; dooh diiifte die 
Annahme eines allgemem beschleunigenden Emflusses reaktiousfiemder Salze 
den Tatsacben nicht entsprechen Wenigstens fand Verfassenn (noch nicht publi- 
zierte Versuche) eine mehr Oder weniger erhebliche Verliingening der Inversions- 
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enorm geschwaeht werden, die Vertnindevung der Loslichkeit des 
Strontiumkarbonats in ammoniumkarbonath altigem Wasser und des 
Banumchromats in ammoniumckromathaltigem Wasser 1 ) some der 
EinfluB, welchen Salzsaure auf die Ldsliclikeit der Chloride und 
Schwefelsaure auf die LSslichkeit der Sulfate ausllbt 2 ). Auck die 
schon vorhin erwaknte Nicktfallbarkeit des Magnesiumhydroxyds aus 
ammoniakalischer Losung in Gegenwart von Ammoniumsalzen hat 
lhre TJrsache in der Zuriickdrangung der Dissoziation des Aininonium- 
hydroxyds durch das Ammoniumion. 


VI. Katalyse durcli Schwermetalle, Oxyde and Salze 3 ). 

A. Positive Katalysen. 

Die analytische Anwendung der Platinkatalyse und der 
Katalyse der anderen Metalle der Platingruppe. 

Anwendungen in der Gasanalyse. 

1. Die Entwicldung tier katalytischen Methoclen der Gasanalyse. 

Schon in der hisfconschen Einleitung des alU/emeincn Tails said 
die Yerdienste Dobereiners urn die analytische Ausnutzung seiner 
Beobachtung ilber den EinfluB des Platins auf ein Sauerstoff-Wasser- 
stoflgemiscb besprochen worden, und es wurde gezeigt, welcke Beach- 
tung gerade diese Seite der neuen Erscheinung bei den Chemikern der 
damaligen Zeit 4 ) gefunden hat. Am grtindliebsten ist die analytische 

zeit, wenn die invertierende Salzs&me Sake mit mebrwertigem Anion (auBer dem 
in seiner Wirkung bekannten Sulfatanion, Citrat- und Phosphatanion, m der Form 
der Natnumsalze) enthielfc. NaH„PO k bildet nut dem Rohrzucker einen starker 
rechtsdrehenden, s&urefesten Komplex (siehe im Allg. Tell, S. 109, 110, 377). 

') Treadwell, Quantitative Analyse, 5. Aufi 1911, S 65, 66. 

! ) Engel, Compt. lend 104 (1887) 433, Ber d chain Ges. , Ref. 19 
(1886) 229; Jeannel, Ebenda, Ref. 19 (1886) 740; Compt. rend. 104 (1887) 506. 

s ) Bemerkt sei, daB eine dei schdnaten analytischen Anwejidungen dei 
Metall , Metalloxyd- bzw Metallsalzkatalyse, ntailicb die Metbode zur Bestunmung 
des Stiekafcoffes naob Kjeldahl und ihre vielen Modiflkationen, um Wiedei- 
holungen zu vermeiden, m diesem Abschuitte bzw. diesetn Bucbe moht mit ein- 
bezogen wurde, da em demnachst exsobeinendei Baud dieser Sammlung, aus dei 
Feder des Herausgebers, dem „Kjel d ahl verfabren* gewidmet wild. Hier sei 
nur nooh auf dio die Kj eldahlsche Stickstoffbestimmungsmethode betreffenden 
Angaben im „Allg. Teile", S. 43, 250, 341, 851, 538 u. 581 hmgewiesen. 

4 ) Vgl die sehr gunstigen Aeuflerungen von Garden, Ann. of philos. 22 
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Braucbbarkeit der DSbereinerschen Entdeclcung durcb den Schotten 
Turner 1 ) geprtlft worden, und diese von analytiscben Gesichtspunkten 8 ) 
aus untemommene Untersucbung ftihrte in ihrem Yerlauf nicht nur zu 
der Auffindung von neuen Verbmdungswirkungen des Platins, so der 
Bildung von Cblorwasserstoff und Jodwasserstoff aus den betreffenden 
Elenienten *), sondern auch zu der Auffindung und erweiterfcen Kenntnis 
von wicbtigen Platingiften , wie dem Quecksilber 4 ) und den ira 
Kapitel: .Die negative Katalyse 8 genannten bemmenden Gfasen der 
Platinwirkung (S. 335). Diese bemmenden Gase smd die Ursacbe dafflr, 
dafi nacb Turner die Platinpillen in der Gasanalyse sicb nur dann be- 
wabren, wenn das zu untersucbende Wasserstoff-Sauerstoffgemiscb frei 
von Verunreinigungen isfc, und zwar liefien sicb in diesein Pall ge- 
lingere Wasserstoff- und Sauerstoffmengen bestimmen, als dies mit 
Hilfe des elektriscben Punkens moglick isi. Mischungen, m denen 
sicb der Wasserstoff zum Sauerstoff wie 1 : 100 oder wie 100 : 1 ver- 
bielten, und welcbe Turner durch eine starke Entladung der Leydner 
Plascbe nicbt zur Explosion bringen konnte, liefien sicb durcb Platm- 
pillen glatt zu Wasser veremigen und die beobacbtete Volumverminde- 
rung bildete einen genauen Indikator ftir die Zusammensetzung des 
Gasgemiscbes. Die durcb die Hemmung der Platinwirkung bedingte, 
bescbranbte Auwendbarkeit der Platinpillen stand natttrlicb 'einer Ein- 
btirgerung derselben zu dem von Ddbereiner ins Auge gefafiten 
Zweclt im Wege. Iramerbin haben spatere Autoren in etwas modifi- 
zierter Form die verbindende Wirkung von Metallen der Platingruppe 
auf Gasgemiscbe in Konkurrenz zu der Wirkung des elektriscben 
Punkens mit Vorteil zur Anwendung gebracht 

(1823) 464; Darnell u. Ohxldien, Ebenda 83 (1824) 818 (ref. naoh Institution 
Journ. 1C, 374). 

') Turner, voigetragen voi der Royal Society of Edinburgh am 5. April 
und 3, Mai 1824; ersohienen in The Edinburgh philosophical Joum. 11 (1824) 
99, 311 

a ) Wie sehr Turner den analyfcischen Z we ole in den Vordergiund riickt, 
zeigfc gleich der eiste Sate seiner ausgezeichneten Abhandlung. .Having observed 
with equal pleasuie and surprise the singular property of spongy platinum, 
recently discovered by Professor DSbereiner, it occurred to me to investigate 
whether this discover y was to afford simply an amusing experiment, oi to confer 
a benefit on science by the addition .of a new agent m analytical chemistry 

*) Die Verbmdung von Wasserstoff und Chlor stellte ein Schuler Turners, 
der Student Blundell, Test. 

*) Schon Dulong u. Tbdnard, Historisehe Einleitung, S. 28, hatten 
gefunden, dafi das Platm durch Eintauehen in Quecksilber unwirksam ge- 
macht wird 
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Coquillon 1 ) hat hesonders fur den Nachweis und die Bestnnmung 
von Kohlenwasserstoff in der Grubenluft voigesehlagen (siehe auch 
S. 318 u. 319), die Entztindung von brennbaren Gasgemischen nicht 
durch den zwischen zwei Platindrahten Uberspnngenden Funken, sondern 
durch eine in das Eudiometer eingeschmolzene Palladium- oder Platiu- 
drahtspirale zu bewerkstelligen, welch letztere durch einen elektrischen 
Strom zur Rotglut erhitzt wird. Coquillons Apparat hat Reichen- 
berg a ) in etwas veranderter Form zur Untersuchung der Luft auf 
entztlndliche Dampfe in Anwendung gebracht. In derselben Weise voll- 
zieht Qrsat 3 ) die Yerbrennung der Gase vermittels ernes lm Eudio- 
meter angebrachten Platmrohres. Ein solches verwendet auch Dreh- 
schmidt 4 ) und zwar in Form emer 200 mm 6 ) langen, 2 mm dicken 
und 0,7 mm weiten PlatinrShre , in welche ein Palladiumdraht oder 
mehreie sehr dtinne Platindrahte gesteckt werden. Wahrend beim 
Erhitzen auf dunkle Rotglut das Methan fast unver&ndert bleibt, vev- 
brennt es beim 2 — 3maligen Duichleiten durch die auf belle Rot- 
glut eihitzte Platmrohre vollst&ndig. Hempel # ) betont, daB die Er- 
hitzung nicht mit einem gewohnliehen Bunsenbrenner erfolgen darf, 
sondern daB die Temperatur eines kleinen Geblases zurEizielung dei 
fttr die vollstilndige Methanverbrennuug notwendigen Temperatur er- 
forderlich ist. Bei der Gasanalyse verf&hrt man nach Drehschmidt 
in der Weise, daB man vorerst die KohlensSure und die schweren 
Kohlenwasserstoffe absorbiert und hieiauf emen Teil des nichtabsor- 


>) Coquillon, Compt. rend 83 (1876) 894, 84= (18771 458, 121 (1895) 
894; Journ. f Qasbel. 21 (1878) 40; Journ. des names a, gaz. 12, 19. 

2 ) Reichenberg, Chem, News 73 (1896) 158. 

a ) Orsat, Notesur l'analyse mdustrielle des gaz, Pans (Dunos) 1876, siehe 
ilber neue Orsalapparate ftti die technische Gasanalyse auch C Hahn, Zeitsobr. 
d. Vereins deutscher Ingemeure (1911) 472; Joum. f. Gashel. 54 (1911) 870. 

*) Drehschmidt, Jouin. f Gasbel. 32 (1889), zitiert naoh Zeitschi. f 
anal. Chem. 35 (1896) 188. 

*) Hempel, Gasanalyfcische Methoden, 4. Aufl , Braunschweig 1913, S. 114, 
verwendet eine Platinkapillare von nur 100 mm Lange, die an beiden Enden die 
von Winkler, Lehrb. d. techn Gasanalyse, 8. Aufl , Leipzig 1903, S. 186, zu 
diesein Zweok empfohlenen, unten geschlossenen , oben offenen, mit Wasser ge- 
fiillten, 80 mm langen und 15 mm weiten messingenen KiihlrShren trttgt, welcli 
letztere durch die hiermit durcbgefdhrte Vermeidung der starken Erhitzung der 
Rohr enden erst die Verkurzung der Rohrlange mfighch gemacht haben. An den 
Rohrenden sind kupferne Kmerobre (siehe Abbildung auch bei Winklei, loc. 
oit S. 186) von 5 mm SluBerem Durchmesser angelStet, deien Platmdrahtfiillung 
das Uebergreifen einer Explosion auf die auderen Teile des Appaiates verhindert 

«) Hempel, Gasanalytische Methoden, 4. Aufl , Braunschweig 1913, S 116 
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bierten Restes *), welcher Ammoniak, Metkan und Kohlenoxyd enthd.lt, 
mit ilberschilssigem, reinem Sauerstoff mischt. Dann lafit man die Ver- 
hrennung, wie angegeben vor sich gehen und ftthrt mittels dei ge- 
fundenen Kontraktion, der erhaltenen Kohlensaure und der Quantit'at 
unverbrauchten Sauerstoffs die Berecbnung aus Zu anderen Zwecken 
ist eine kapillare Drehschmidtsche Platmrohre von v. Knorie und 
Arndt®) und eine abnlicbe Vomchtung von Sarnstrom 3 ) anga- 
wandt worden 

Hankus 4 ) bewerkstelligt dagegen die Verbrennung bei Schlag- 
wetteranalysen nnttels Palladiumschwarz, das Earnshaw 6 ) auch bei 
der Analyse von Wasseigas verwendet. 

Das von Orsat und Coquillon angewandte Prill zip hat fernei 
Bunte 6 ) in Verbmdung mit seiner Gasbiirette 7 ) fin die gasanalytische 
Bestimmung des Wasserstoffs benutzt Zu dem niimlichen Zweck hat 
Lunge 8 ) den Orsatschen Apparat so umgeandert, dafi ev auch die 
Bestimmung des Wasserstoffs ermfiglicht Als Kontaktsubstanz be- 
nutzt Lunge den schon von Winkler®) zum gleichen Zwecke emp- 
fohlenen Palladiumasbest, welcher durch ein Spiiitusfliimmchen schwach 
erhitzt wird. Nachdem alles Gas liber die Palladiumschicht gestnchen 
ist, wird zurUckgesaugt und die Volumabnahme gemessen, aus der 
sich die Wasserstoffmenge ergibt. Zur Wasserstoffverbrennung bedient 
sich feiner Thorner 10 ) in semeni gasanalytischen Universalappai at 

] ) Hempel, loc. cit. Fufiuote 6, vouge Seite, S, 249 Ueber die Vevbien- 
nung des GasreBtes 1 m Leuchtgas. 

a ) v. Kuorre u Arndt, Bar. d. ehem. Ges. 32 (1899) 2186. Diese Autoien 
zeiaetzen bei dei Reaktion zwisohen Stickoxyd und Wasseistoff (welche Beaktion 
aie bei der Behandlung unfc Platmschw&mm und PalladiumBokwamm naoh Wink- 
ler, Zeitschr f. anal. Chem. 43 (1904) 705, nicht so lenten konnten, dafi nur Am- 
moniak entstebt) das gebildete Annuoniak gleich welter, jndem aie das Gaegemisch 
in langsamem Strom durch erne auf hella Rotglut erhitzte Drebachmidtsche 
Flatinkapillare leiten und aus der Kontraktion die ZuBiunniensetziing des Gas- 
gemisches berechnen (siebe im folgenden). 

®) Siehe unter Quecksilberkotalysen (S 422, FuBnote 5). 

4 ) Hankus, Oeateu. Zeitschr. f Beig- u. Httttenw. 47 (1899) 81. 

r ') Eamshaw, Journ. of the Franklin Inst 146, 161. 

“) Bunte, Ber d. chem. Ges. 11 (1878) 1123, siehe daselbst die Besolirei- 
bung und Abbildung des von Bunte benutzten Apparatea. 

7 ) Bunte, Journ. f. Gasbel. 20 (1877) 447; Dmglers polyt. Journ. 227 
(1878) 167. 

') Lunge, Obem.-Ztg. 6 (1882) 262. 

9 ) Winkler, siehe Hempel, Gasanalytische Methoden, 8. Aufl. 1900, 
S. 162. 

10 ) ThOrner, Ohem.-Ztg 15 (1891) 768 
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ernes Palladiumdralit enthaltenden Rbhrchens, das mit einer kleinen 
Lampe erhitzt wird. Jttptuer 1 ), dei eine Modification der Bunte- 
schen Gasbtfrette benutzt, venvendet ebentalls Palladiumdraht, welcher 
alien Wasserstoff und Kohlenwasserstoff vollst&ndig zu verbrennen 
vermag, wenn das Gasgemisch zuvor mit einer binreicbenden Quantitat 
Sauerstoff oder Luft verseizt worden ist Nach der Yeibrennung 
saugt man das Gas in die Bbrette zuriick, miBt es, absorbiert die 
Koblensaure und unfit von neuem. Ist nocb unverbrauchter Sauer- 
stofi 1 vorbanden, so ist die Yerbrennung vollstandig; wurde dagegen 
aller Sauerstoff aufgezebrt, so nmfl der Voigang, liach der Beimiscbung 
von fnscbem Sauerstoff, wiederholt werden. 

Die katalytiscbe Wirkung des Palladiums bat sicb aucb Camp- 
bell 8 ) zunutze gemacbt, welcber zur Veibrennung von Gasen palla- 
diniertes Kupferoxyd empfieblt. Die Verbrennungstemperatur der ver- 
schiedenen Gase wird, ausgenomiiieii bei dem ftlr Palladium giftigeii 
Kohlenoxyd, mebr odei wemger durcb den Palladiumzusatz erniedrigt. 

Ftlr Wasserstoff betiagt die Herabsetzung , gegenuber der Ver- 
brennungstemperatur mit Kupferoxyd allein 75°, fttr Azetylen 75°, fUr 
Propylen 50° und ftlr Isobutylen 40° 

‘4. Die Saaerstoff'ilbertrugunyeii durch din Metal le der Platmgruppe. 

Die Bestmmmy des Kolileno ryds. Das zu analysierende Gas 
wild gemessen, wenn ndtig mit Luft gennscbt und wiederum ge- 
messen. Dann leitet man es durch em erbitztes Kapillarrobr von 
1 mm Weite, das mit Palladiumasbest gefUllt ist. Die Umwandlung 
des Koblenoxyds m Kohlensauie eifolgt geraaB der Gleichung: 

2CO + 0 2 = 2CO, 

(2 Vol ) (1 Vol ) (2 Yol.) 

Das Volumen des Koblenoxyds betiagt doppelt so viel als die 
beobacbtete Kontraktion. Wenn die ursprttngliche Misohung kohlen- 
saurefrei war, oder wenn die Koblensaure zuvor eliminiert worden 
ist, so 1'aBt sicb aucb das Volumen der bei der Verbrennung gebil- 
deten Kohlensaure als Kontrolle des ersten Wertes bestimmen Wird 
die Koblensaure sofort nacb der Verbrennung mittels der Kalipipette 
absorbiert, so ist das Volumen gleicb zwei Drittel der beobacbteten 


’) Jiiptner, Oesterr. Zeitschr. f Berg- u Hfttteuw. 30 (1882) 572 , 598, 
Ret. Cbem. Zentralbl, [3 F.] 14 (1883) 380; Zeitschr f. anal. Cbem. 23 (1884) 54 
(daselbst Abbildung des Appamtes). 

a ) Campbell, Amer. Cbem Joum. 17 (1895) 681. 
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Volumenverminderung J ). Die Methode wird besonders empfohlen fttr 
die Bestimmung geringei Kohlenoxydmengen , z B m der Zimmer- 
luft, oder neben Methan in den Brandwettera der Stemkohlenberg- 
werke. Die Kohlensaure, welche sich ini letzteren Fall bei der frak- 
tionierten Yerbrennung des Kohlenoxyds in einem nur eben zum 
beginnenden Gltthen erbitzten, mit Platin- oder Palladiumasbest be- 
scbickten Verbrennungsrohre bildet, wird durch titriertes Barytwasser 
absorbiert und mit Oxals'aure zurtlcktitriert. 

Im AnscbluB daran sei die Methode erwahnt, -welcbe Pot am 
undDrouin 3 ) zum Nackweis sehr kleiner Kohlenoxydmengen in der 
Luft Torgeschlagen baben. Sie leiten die zu untersucbende Luft in einer 
Art Zerstaubung durch eine verdtlnnte, waBnge Palladiumchlorurlosung 
Hierbei wird das Koblenoxyd unter allmahlichei Entfarbung der Ld- 
sung zu Kohlens'aure oxydiert. Man verddnnt nun dieselbe Menge der 
ursprilnglicken Lbsung und berechnet, gestiitzt auf den Yergleicb beider 
Flllssigkeiten , den Kohlenoxydgehalt. Das Koblenoxyd wird nur zu 
einem kleinen Teil oxydiert Der mcht oxydierte Rest wird empirisch 
festgestellt und daraus die Gesamimenge angeniihert bestimmt B ). ' Die 
Veianderung der Palladiumsalzlosung bier wie bei der Reaktion des 
Natriumpalladiumcblorttrs von Winkler 8 ) und bei der von Brunck 4 ) 
studierten Oxydation des Kohlenoxyds nacb der Gleicbung: 

CO + Pd(CH„— COO) 2 + H g O = CO g + Pd + 2CH -COOH 
lafit jedoch in diesem Fall deu katalytiscben Einflufi des Palladium- 
salzes gegentlber der cbemischen Wecbselvrirkung zurUcktreten. Eine 
deutlicbere Beziehung zur Katalyse laBt dagegen die in diesem Zu- 
sammenbang anzufuhrende Aktivierungserschemung erkennen , auf 
welcbe Winkler 5 ) aufmerksam gemacht bat, die Erscbeinung, daB 
Kupferchlorttr in Cblorwasserstoffs’aure, Cblornatrium oder Chlorammo- 
niumlosungen aufgenommen , bei Zusatz von Palladiumchloriir absor- 
biertes Koblenoxyd zu Kohlenshure zu oxydieren vermag nnter glfeicb- 
zeitiger Abscbeidung von Palladium. 

') Winkler, Lebrb, d teehn. Gasanalyse, 3. Aufl., Leipzig 1901, S. 171; 
de Koninck, Lebrb. d. qual. u quant, chem. Analyse, Bd 2, 1904, S. 030, 631. 
a ) Potain u, Drouin, Compt, rend 126 (1898) 938 
*) Potain und Drouin baben auf diesem Wege die Beobacbtung von 
Gautier beettttigt, wonach sich das Kohlenoxyd in der Luft allm&hlich zu 
KohlenasLure oxydiert, ein Vorgang, der durch das Endprodukfc der Reaktion, die 
Koblens&ure, verzfigert wird, 

4 ) Brunck. Zeitscbr, f. angew. Chem. 25 (1912) 2479; Winkler, Zeit- 
sohrifb f. anal. Chem. 28 (1889) 269. 

s ) Winkler, loo. cit vorige FuBnote. 
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-Die Bnmttlung von schlagenden Wcttern. In smnreicher Weise 
ist die Metallkatalyse in einer Anzahl Variationen zum Nackweis und 
zrn Bestimmung von schlagenden Wettern benutzt worden. Zu diesem 
Zweck hat Ooquillon 1 ) sein Grisoumetei konstruiert, von welcher 
Yomcktung, trotzdem sie selbst in die Praxis keinen Eiugang ger 
funden hat, doch verschiedene spatere Apparate, wie die gleich zu 
besprechenden von Cl. Winkler 8 ) ihren Ausgang genommen haben s ). 
Das Grisoumeter besteht aus der mit einer mit Wasser gefttllten 
Niveauflasche kommumzierenden Mefirfihre, welch letztere an ihrem 
oberen Ende in ein T-Rohr nut zwei Hahnverschltlssen miindet. An 
den einen Arm des T-Rohrs ist das die Gasprobe enthaltende GefaB 
angeschlossen , an den anderen das VerbrennungsgefaB , welches die 
elektrisch zum Gllihen gebrachte Kontaktspirale aus Platin- oder Pal- 
ladiumdraht enthalt. Zwischen Meflrohre und Verbrennungsrohr kaun 
noch ein mit Kalilauge beschicktes AbsorptionsgefaB eingeschaltet 
weiden, um die Menge der gebildeten Kohlensauve direkt zu be- 
stimmen. Durch diese Abanderung wird das Grisoumeter zu dem 
ebenfalls von Ooquillon in Yorschlag gebrachten Carburometer. 
Mittels dieser Apparate erha.lt man jedoch nur Ann&herungswerte, 
und die fflr die Wetterkontrolle der Stemkohlenbergwerke unbe- 
dingt erforderliche Bestimmung gerade der genngen Methanmengen 
und deren Schwankungen lm Yerlauf der Grubenausbeutung gelingt 
auf diesem Wege mcht. Mehr historisches Interesse als aktuelle 
praktische Bedeutung besitzen auch die folgenden origmellen Me- 
thoden. 

Liveing 4 ) bediente sichzweier gleicher, durch denselben elek- 
trischen Strom zum Gllihen erhitzter Platmspiralen , deren eine sich 
m normaler, die andere in der verdachtigen Luft befindet. In dieser 
letzteren enthaltenes Grubengas veranlafit ein weit mtensiveves Gllihen 
der in die zu untersuchende Luft eintauchenden Spirale, und das 
Verhaltnis der Lichtintensit'aten der beiden Spiralen gestattet eine 
Schatzung des Prozentgehaltes der Luft an Grubengas: 


’) Ooquillon, Compt rend. 84 (1877) 458 
*) Cl. Winkler, loc. oit. Fufinote 5, S 318. 

a ) Siehe ferner die Apparate von v^Mertens, Zeitsolu. f. anal. Chein. 
36 (1887) 42, Schondorff, zitiert nach Winkler, Lehrb. d teohn. Gasans 
lyse, 3. Aufl., Leipzig 1901, S. 175; ThOrner, Zeitaohr f. angew. Ohem. 2 (1889) 
642; .Teller, Ebenda 9 (1896) 692. 

4 ) Liveing, Phil. Mag. [5] 9 (1880) 126; zitiert nach Beibl. zu den Ann. 
d Physik u. Chem. 4 (1880) 613. 
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Piozentgehalt an Metban i 0 
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Relative Helligkeit der Spi- j 
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ralen m dem Gremisch . . i 1 1 
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Maurice 1 ) verwendet zu demselben Zwecke Platmschwamni, 
welchen er mit der auf Methan zu prlifenden Luft in einem herme- 
tisch verschlossenen GefaG in Beriihrung bringt. 1st das explosible 
Gas zugegen, so verbrennt dasselbe unter Volumenvermmderung des 
Gemisches zu Kohlensanre und Wasser. Die mit der Yolumenvermin- 
derung einhergebende Abnahme der Spannkraft wird an einem an 
deni Gefafi angebracbten Manometer abgelesen und ist ein MaB ftlr 
die Quantitat Grubengas, die die Luft enthalt. 

Ftlr den Nackweis allem benutzte Smith 3 ) einen Apparat. der 
darauf gegrtindet ist, daB aich em Gemiscb von Luft und Methan beim 
raschen Komprimieren erhitzt und entztindet. Die fragliche Luft wird 
mit etwas Platinmohr in eine starke, nut einem Messmgrokr umgebene 
Glasrohre gebracht. Dana wird ein dicbtschlieBender, mit Seife ge- 
schmierter Rolben durch einen pldtzlichen Schlag in die Rohre ge- 
trieben. Kann man bei diesem Vorgang durch das m die Messing- 
rbhre eingelassene Beobachtungsfensterchen eine Feuererscheinung 
wahrnehmen , so enthalt die Luft so viel Grubengas , daB eine Ex- 
plosion stattfinden kann. 

Eine Modification der Davyschen Sicherheitslampe zum Nack- 
weis von einem unter 3 °/o liegenden , aber nock explosionsgefahr- 
lichen Grubengasgehalt der Luft haben Mallard und Le Cha- 
telier 3 ) vorgeschlagen. Hdhere Methankonzentrationen lassen sich 
schon mittels der einfachen Sicherheitslampe erlcennen, da das Gas mi 
Innern des Drahtnetzes mit blauer Flamme brennt und die Oelflamme 
mit einem blauen Mantel umgibt. Smd jedoch weniger als 3°/o 
Sumpfgas vorhanden, so wird die Erscheinung durch die Helligkeit der 
Flamme verdeckt, besonders wenn die Luft viel Kohlenstaub enthalt. 
Mallard und Le Chatelier haben daher an Stelle der Oellampe 
eine kleine Dobereinersche Wasserstoffztlndmaschine in den Sicber- 
heitslampen angewandt und damit das katalysierende Platin auch hei 

') Maurice, Berg- u. Httttenm.-Ztg. 39 (1880) 243. 

*) Smith, Chem. News 39 (1879) 267 

3 ) Mallard u. Le Chateliei, Gompt. rend. 88 (1879) 749. 
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der Flammenprobe auf Methan, die sie auf den Genauigkeitsgrad yon 
x /i °/o erhohen konnten, in Anwendung gebracht. Dnrcb einen Druck 
im Innern des Drahtnetzes entzundefc man die Wasserstoffflamme, da 
hierdurcb der Wasserstoff mit dem Sauerstoff m Gegenwart von Platin 
in Bertthrung gebracbt ■wird. Docb lafit sich die Wasserstoffflamme, 
wie dies Hem pel 1 ) bei seiner zu dem namlichen Zweck empfoblenen 
Modifikation der Frieman- Wolfscben Sicberheitslampe vorgeseblagen 
bat, aucb auf anderem, nicbtkatalytiscben Wege entzUnden, 1st kein 
Grubengas vorbanden, so brennt die Wasseistoffflamme farblos. Bei 
Gegenwart von Metban tntt dagegen der blaue Flammenmantel mit 
grofier Deutlichkeit zutage. Fres enius 2 ) wies darauf bin, dafl bei 
Verwendung von stark scbwefelbaltigem Zink oder zu konzentrierter 
Schwefelsaure der Wasserstoff scbwefelwasserstoffbaltig sein kann nnd 
daB die durch diese Verunreinigung verursacbte Blaufarbung der 
Flamme Irrtilmer veianlaBt. 

Von grofier Zuverlassigkeit ist in der Hand des GeUbten das von 
Winkler 8 ) zur Bestimmung genngei Methankonzentrationen (bis 
0,2 °/o) ausgearbeitete Verfahren, das, wie sohon erwabnt, auf dem 
Verbrennungsprinzip von Coquillon basiert. Die gebildete Koblen- 
saure wird durch nacb der Verbrennung zugegebenes, titriertes Baryt- 
wasser absorbiert und der UeberschuB mit normaler Oxals'aure zurttck- 
titriert 4 ). Die Kontaktspirale wird bei diesem Apparat von emer von 
Brunck 8 ) konstruierten Messmgelektrode getragen, welcbe mittels des 
Kautschukstopfens , an dem sie befestigt ist und durch den zugleicb 
die sorgfaltig mit Guttapercha isolierten stromzuftthrenden Drahte zu 
ihr gelangen, in das die Grubenluftprobe enthaltende Verbrennungs- 
gefaB eingesenkt wird Dieses letztere ist ein Erlenmeyerkolben von 
ca. 2 Liter Inhalt. Durch Ausmessen wird das Volumen bis zur 
Marke bestimmt und der Kautscbukstopfen bis zu dieser Maike in 
den Kolbenhals eingescboben. Von dem Raummbalt mufl das Volumen 
der Elektroden sowie dasjenige des zugleicb als absperrende und als 
scbtitzende Scbicbt fur den Kautscbukstopfen eingefflbrten Wassers 


J ) Hemp el, Gaaanalyfciaclie Methoden, 4. Aufl., Braunschweig 1913, 
S. 3S1, 332. 

s ) Fres enius, Refeiat tlhei diese Methode in der Zeitsohi*. f. anal. Chem. 
19 (1880) 474. 

8 ) Winkler, Lehrb. d. techn. Gasanalyse , 8. Aufl., Leipzig 1901, S 180 
bia 184. 

4 ) Hesse, Vieiteljahrssehi. f. genchtl. Medizin [N. F.] 31, 2. 
s ) Die chemische Analyse der Grubenwetter (Freiberg). 

Woker, Die Katalyse Anorganlsolie Katalysatoven 21 



322 VI. Katalyse durch Schwermetalle, Oxyde und Sake. 

(10 ccm) m Abzug gebraclit werden W'ahrend der Verbrennung wird 
der Kolben aufierdem zur Kiihlung in ein roifc Wasser geftilltes GefaB 
getaucht und der nach obeu gerichtete Boden durch. den Bing eines 
Stativs beschwert. Um sicher zu gelien, dafi alles Methan verbrannt 
ist, muB die Platinspirale wahrend nahezu einer h&lben Stunde in 
hellem Gliihen gehalten werden. Ein zu starkes Gliihen ist jedoch 
wegen der Mitverbrennung von Stickstoff ebenfalls zu vermeiden, 
worauf Hem pel 1 * ) hingewiesen hat. Diese Fehlei quelle ist vollig 
vermieden bei der Arbeitsweise, deren sich Dennis bei der Methan- 
bestimmung bedient ! ). Dennis benutzt bierzu den von ihm und 
Hopkins 3 4 * ) filr die Quecksilbersperrung eingerichteten Apparat, den 
Winkler *) fUr die Bestimmung von Methan m Gtasgemischen 6 ) (nach 
Eliminierung der absorbierbaren Bestandteile) konstruiert hat, eine 
Vorrichtung, bei der die Coquillonsche Spirale inHempels „ Gas- 
pipette fflr feste und flhssige AbsorptionsmitteP eingelassen ist 

Im Gegensatz zu Winkler, der das zuvov mit Luft vermisckte 
Gas allmahlich an die Kontaktspirale gelangen lafit, bringt Dennis 
erst die ganze Gasprobe in die Pipette, mifit in der Biirette ein zur 
Verbrennung mehr als ausreichendes Sauerstoffvoluraen ab und lafit 
den Sauerstoff langsam zu dem an der gluhenden Platinspirale ver- 
brennenden Gas hintiberstreichen. Da dieses anfangs im UeberschuB 
1st, so wird die Intensitat der Verbrennung wahrend der ersten, ftir 
die Mitverbrennung von Stickstoff gefahrlicksten Phase so welt ge- 
mildeit, dafi kein Stickstoff verbrennen kann, aucb wenn man das 
Gemisch, um die Verbrennung des Methans quantitativ durchzufiihren, 
wahrend langerer Zeit der Wirkung des glllhenden Platindrahtes iiber- 
l&fit 6 ). So Vorzllgliches diese Methoden aber auch zu leisten ver- 
mogen , so hesitzen sie dock den einen praktischen Nachteil: die 
Abhangigkeit vom Vorhandensein eines elektnschen Stroms. Diesen 
Nachteil vermeidet die von Drehschmidt benutzte Methods, bei der 
die Verbrennung in der durch irgendeme Flamrne zum Gliihen ei- 
hitzten, zu Eingang dieses Kapitels beschriebenen Platinkapillare aus- 


l ) Hemp el, loe. cifc. Fuflnote 1, vonge Seite, S. 830, 

9 ) Hempel, loo. cit. Fuflnote 1, vonge Seite, S. Ill, 112, 

*) Dennis u. Hopkins, Zeitschr. f anoig. Ohetn. 19 (1899) 179. 

4 ) Winkler, loo cit. Fuflnote 1, S. 175. 

s ) Erdgas, Sumpfgas, Bl&sergas der Koblengruben, Beuchtgas, Generator- 
gas usw. 

a ) Ueber eme Fehlerquelle und de'-en Vermeidung siebe ferner Hempel, 
loo. cit. S. 112, 113. 
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geftihrt wird, die aucb durch eine mit Platindraht fast vollig aus- 
gefiillte durchsichtige Quarziiihre x ) ersetzt werden kann 2 ). 

Als Katalysator wirkt wahrschemlich auch der bei der bei weitem 
mcht so leistungsfahigen Metbode der Verbrennung des Methans im 
Eudiometer fill- scblagende Wetter zur Ziindung dienende Platindraht. 
Bei der Analyse von Luft, die 1— 5°/o Metban enth&lt, bat N. Grd- 
baut 8 ) hierbei die interessante Beobacbtung gemacht, dafi die Ver- 
brennung des Koblenwasserstoffs eine starke Bescbleunigung durch 
Knallgas erfabrt Wahrend zur Bewerkstelligpng einer vollstandigen 
Verbrennung des Grubengases allein der Ztinddraht mindestens GOOmal 
zum Gluhen gebracht werden mufi, reicht ein einmaliges Gltthend- 
werden des Platindrabtes hin, wenn gleicbzeitig Knallgas zugegen ist 
Selbstverstandlich bandelt es sicb bei dieser „induzierten Reaktion“ 4 ), 
geradeso wie bei der vbllig analogen Wirkung, die das Knallgas auf 
die Oxydation des Stickstoffs ausilbt, um einen rein tbermiscben Em- 
flufl s ). Die W&rme, welche bei der Vereinigung von Wasserstoff und 
Sauerstoff, wie aucb bei emzelnen analogen Reaktionen (loc cit.) frei 
wil’d, begtlnstigt die Oxydation von gleicbzeitig anwesenden Stoffen. 

Zum Schlufi sei binsiobtlich der Berecbnung von Methananalysen 
daran erinnert, dafi 1 Vol. Metban 2 Vol. Sauerstoff zu seiner Verbren- 
nung verbraucht und daB sicb hierbei 1 Vol. Kohlensaure bildet. 

Erwahnt sei an dieser Stelle endlich aucb die Anwendung, welche 
Platin zum Anzeigen von Leucbtgas und anderen brennbaren Gas- 
gemiscben in einer von Friedrich Heinrich SchrGder paten- 
lierten Vorricbtung 8 ), bei welcher Platinscbwamm mit emem schlecbten 
Warmeleiter kombiniert ist, gefunden hat 

Aber nicbt allein als „ Mitt el zum Zweck", wie in den genannten 
Fallen, sondern aucb zu seiner eigenen Auffindung bat die katalytiscbe 
Wirkung des Platins und der Platmmetalle gegentlber brennbaren 
Gasen in der analytiscben Cbemie Eingang gefunden. Wie im all- 
gemeinen Teil (S. 27) erwahnt wurde, ist schon gleicb nacb D6be- 

‘) Milchiger Quai z ist ungeeignet, da er nicbt vOllig gaBdicbt ist. 
a ) Die nbmliche Platinkapillare wird yon Hemp el (loc. cit. Fufinote 1, 
S. 106) als Hilfsapparat zur Herstellung reinen Wasseistoffe und Sauerstoffs fttr 
die Gasanalyse empfohlen, da das gliikende Metall beigemengten Sauerstoff bzw. 
Wasserstoff an sich zu leiBen vermag 

8 ) N. Grdhaut, Compt rend 145 (1907) 625. 

*) Siebe das Kapitel . Den katalytisohen verwandte Erschemungen im Ally. 
Teil, S. 286 

') Ebenda, S. 296. 

°) D.E.P. Kl. 74 b, Nr. 286920 (1909). 
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rciners epochemachendem Versuch von Bischof (loc. cit.) del' Voi- 
schlag erhoben worden, Platin durcb Aufstromen von Wasserstoff 
nachzuweisen, und m ganz ahnlicher Art baben Curtm an und Roth- 
berg 1 ) in jtingster Zeit die ,Gltihreaktion“ der Platinmetalle zu 
deren Ermittlung benutzt. Sie verfabren dabei in der Weise, daB 
sie 0,2 com der auf einen Platingehalt zu prtlfenden Losung durcb 
dbnnes Asbestpapier 2 ) aufsaugen s ), dasselbe zur Rotglut erbitzen und 
in den Gasstrom eines Bunsenbrenners einbringen. 1st mindestens 
0,002 mg Platin, 0,005 mg Iridium, 0,0005 mg Palladium oder 
0,0009 mg Rhodium vorbanden, so glttht das Asbestpapier auf. 

Die Schwefelbestimmung im Leuchtgas Wahrend bei den bisber 
besprocbenen Gasanalysen in der Mehrzahl der Falle Palladiumprapa- 
rate zur Verwendung kamen, wird im wesentlichen nur das Platin 
zur Schwefelbestimmung im Leuchtgas benutzt in einer Reihe von 
Variationen der Valentinscben Metbode, deren Prinzip ist, das zu 
untersuchende Leuchtgas mit bberscbtissigei' Luft in Gegenwart von 
Platinscbwamm zu verbrennen. 

Valentin 4 ) selbst verfubr dabei m der Weise, daB er in erne 
Porzellanrobre ein mit Platinscbwamm geftilltes und an beiden Enden 
mit feinem Platiudrabt verscblossenes Rohr aus Platindrabtnetz ein- 
schob und in geeigneter Weise mit Absorptionsapparaten und einem 
Bebaltei verb and, der die Zustrbmung von Gas und Sauerstoff oder 
Luft zu regulieren gestattet. Hieiauf erbitzte Valentin zum Glliben, 
wodurcb der Scbwefel, dei aus lrgendwelcben scbwefelbaltigen Vei- 
unreinigungen des Leuchtgases stammt, zu Schwefelsaure verbrannt 
wird, Um sicher zu sein, daB die Osydation eme vollstandige ist und 
mcht scbweflige Saure der Schwefelsaure beigemengt ist, wurde der 
Scbwefelsauredampf durcb eineKaliumchlorat und Salzsaure entbaltende 
Plascbe geleitet. Der Rest der weiterstromenden Schwefelsaure wird 
von fester, aus metailischem Natrium hergestellter , schwefelfreier 
Natronlauge absorbiert. Die Bestimmung der Schwefelsaure in den 
AbsorptionsgefaBen gescbiebt in der gewBbnlicben Weise. 

‘) Curtman u. Rothberg, Journ. Amer Ohem. Soo. 33 (1911) 718. 

8 ) Format 0,S X 8,0 cm, Dicke = 0,3 mm 

3 ) Nacbdem sich das Papier vollgesogen bat, wird das Waseer abgedampft; 
bieranf taucbt man das Blatt von neuem in die LOsung, dampft das Wasser 
neuerdings ab usw. bis die betreffende Flussigkeit rollstkndig aufgenommen ist. 

*) Valentin, Chem. News 17/18 (1868) 89. Die Porzellanrbhre soli nach 
Valentins Angaben eine Lange von ,12 Zoll*, die Platmrbhre eme L'ange von 
,6 Zoll" besitzen. 
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In der von Tieftrunk 1 ) verbesserten Porm wird die Valen- 
tin sche Methode so ausgefUhrt, dafi das in einem Zabler gemessene 
Gas mit dem 8 — lOfachen, gleichfalls in einem Zabler gemessenen 
Lnftvolumen iiber eine Rolle von gliibendem Platinnetz Oder Platin- 
schwamm geleitet wird. Das aus Platin bestebende Verbrennungsrobr 
ist gegen das bintere Ende zu erweitert und wird an dieser Stelle 
mit gekorntem Kaliumkarbonat geftillt, welcbes die Aufgabe bat, die 
gebildete Scbwefelsaure zu absorbieren. Zu einer Analyse sind 40 bis 
50 Liter Gas erforderlicb, wovon 15 — 20 Liter in einer Stunde ver- 
biannt werden. Aus der salzsauren, mit viel Wasser versetzten LQsung 
des Kaliumkarbonats wird die absorbierte Schwefelsaure mit Barium- 
cblond gefdllt. Abgeseben von anderen Uebelst&nden 8 ), wird die 
Metbode stSrend beeinfluflt durcb die groBen Quantitaten des Ab- 
sorptionsmittels Kaliumkarbonat, neben welcbem erne relativ sebr ge- 
nnge Schwefelsauremenge bestimmt werden muB. Das Kaliumkarbonat 
haftet dem Bariumsulfat bartnackig an. 

Knublaucb 8 ) bat es sicb daber angelegen sein lassen, obne 
Beeintracbtigung der Genauigkeit der Resultate 4 ) auf einfacberem 
Wege zum Ziele zu gelangen Aucb dieser Porscber oxydiert den 
Schwefel zu Scbwefelsaure durcb den Sauerstoff der Luft in Gegen- 
wart von erbitztem, fein verteiltem Platin und bertlcksicbtigt die ge- 
linge Menge scbweflige Saure , welcbe nebenbei entstebt. Die Yer- 
brennung wird in einem aus scbwer scbmelzbarem Glase hergestellten 
Verbrennungsrobr von 9 — ID mm lichter Weite ausgefubrt. Dieses 
Robr ist zu emem Schnabel von ca. 8 cm Lange und einem auBeren 
Durcbmesser von 6 mm ausgezogen. Die Lange des Rohres bis zum 
Schnabel betragt 30 cm. In der H6be des Scbnabelansatzes wird das 
Robr mit 1 g zuvor gegllihtem Platmasbest B ) bescbickt, welcher eine 
lockere Scbicht bilden muB, damit das Gas obne Schwierigkeit mittels 
einer gut funktionierenden "W asserstrabllnftpumpe durcbgesaugt werden 
kann. Das Robr wird mit dem AbsorptionsgefaB veibunden, welcbes 
eine sebr stark verdiinnte Losung von Kalilauge oder Kaliumkarbo- 

*) Zitiert naoh Knoblauch, Pufinote 8, diese Seite. 

2 ) Die Methode ist koatspielig und zeitraubend. 

•) Knublauch, Zeitachv. f. anal. Chem. 21 (1882) 885 (ebenda die Ab- 
bildung des Apparates). 

4 ) Als genau bezeichnet man die Resultate von Schwefel bestimmungen 1 m 
Leuchtgas bei Differenzen von 0,2 — 0,3 g pro 10 000 Litei . 

s) Der Platin asbest mufl vor dem Gebraucb durch gntes AuBwaschen vBllig 
alkalifrei gemacht werden und soil nur von guter Qualitat sein (Winkler, In- 
dustriegase, S. 258). 
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nat *) enthalt. Das Abmessen des Gases, von dem ein geringeres Volu- 
men notwendig ist als bei der Valentinschen Methode, erfolgt nicht 
durcb einen Zahler, sondern durcb einen kleinen Bebalter von bekanntem 
Volumen, das auf Normaldruck und Normaltemperatur reduzieit wird. 
Nacb erfolgter Yerbrennung, die 50 Minuten bis l 1 /* Stunde in An- 
sprucb nimmt, wird die Absorptionsfliissigkeit unter gutem Nacbsptllen 
in ein Kblbcben gebracbt und zur vollstandigen Oxydierung von alien- 
falls noob vorbandener scbwefliger S'Auie mit Cham&leonlBsung und 
Salzsaure zum Kocken erhitzt. Hierauf wird die Scbwefelsaure als 
Bariumsulfat gefallt. Die in 100 000 Liter entbaltene Scbwefelmenge 
gibt, nut 0,00035 multipliziert, die Volumenprozente des Gases an 
Scbwefelkohlenstoffdampf. 

An dem Knublauchseben Verfabren ist von Poleck 2 ) aus- 
gesetzt worden, dafl es nicbt wesenfclicb emfacher sei als dasjenige 
von Valentin-Tieftrunk, und er zieht es daber vor, die Oxydation 
des Scbwefels mit Natriumbypobromit auszufflbren. 

Der batalytiscben Metbode zur Scbwefelbestimmung im Leucht- 
gas, welcbe Valentin und Knublaucb empfoblen baben, reibt sicb 
des weiteren diejenige von Calkins 9 ) an*). Nacb diesem Autor wird 
das Gas durcb eine im Verbrennungsofen erbitzte RBhie geleitet, 
welcbe platinierten Asbest oder Bimsstein entb&lt. Der gebildete 
Sobwefelwasserstoff wird in zwei Wascbflascben, welche ammoma- 
kalische Kadmiumlosung enthalten, absorbiert. Danacb wird die Ab- 
sorptionsfliissigkeit aus beiden Flaschen iu ein groBes Becberglas ge- 
splilt, mit viel starker Salzsaure versetzt und unter Zugabe von Starke- 
ldsung mit Jod bis zur bleibenden Blaufarbung titriert. Wird das 
Kadmiumsulfid erst abfiltriert und dann Salzsaure zugesetzt und titriert, 
so laflt sicb die Bildung einer betracbtlicben Menge von Chlor- 
ammonium vermeiden. 

J ) Etwa 0,1 g 

8 ) Pole ok, Zeitschr. f. anal Chem. 32 (1883) 171. 

*) Calkins, Journ. gas light 57, 37. 

0 Siehe ferner an alten Angaben uber Schwefelbestimmung im Leuchtgas : 
Letheby, Chem. News 7/8 (1863) Nr. 73; Evans u. Letheby, Journ. f Gasbel 
6 (1863) 353; Anderson, Ebenda 9 (1866) 470; siehe uber die Kontroverse 
hinsichtlich der Schwefelbestimmung im Leuchtgas nach dem Verfahren vou L e- 
theby (loo. cit.), V alentin (loc. at) und Anderson (loc. cit.): Journ. f. Qasbel 
11 (1868) 847, 387, 13 (1869) 485, 14 (1871) 23. Wichtig war seinerzeit besonders 
aueh die Methode, welche Brdgelmann, Chem. -anal Untersuchungen, Inaug.- 
Dissert. der TJniversitat Tubingen, 1877, S.82; Zeitschr. f. anal. Chem. 15 (1876) 
1, 175, angegeben hat. Weitere Literatur ebenda; siehe ferner EreBenius, 
Quantitative Analyse und Winkler, InduBtriegase, 1. Aufl. 1879. 



VI. Katalyse durch Schwermetalle, Oxyde und Salze. 327 

Auf demselben Prinzip wie die im vorigen besprochenen iilteren 
Verfahren berubt ferner eine Methode, welcbe Cl Winkler 1 ) 1901 
zur Bestimmung von Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff und Aze- 
tylen im Leucbtgase empfohlen bat. Bei diesem Verfahren werden 
an das mit Platinasbest geftlllte, bei ganz dunklem Gltlhen gebaltene, 
25 cm lange Verbrennungsrobr je zwei bis drei nut 25 com einer kon- 
zentiierten, ammoniakaliscben Silbernitratldsung bescbickte Yolbard- 
scbe Absorptionsgefafie vorn und binten angescblossen, durcb welcbe 
die zu einer TJntersuchung verwendeten , in einer Gasuhr oder einem 
Aspirator gemessenen ca. 100 Liter Gas binnen 10 — 12 Stunden bin- 
durcbgesandt werden In den der Verbrennungsrohre vorgescbalteten 
Absorptionsapparaten wird der im Gas als Scbwefelwasserstoff vor- 
bandene Scbwefel, wie aucb das Azetylen an Silber gebunden. Der 
Scbwefelkohlenstoffanteil und der in anderer Form (PbenylsenfSl usw.) 
im Leucbtgas entbaltene Scbwefel wird dagegen erst durch die Be- 
ltlbrung mit dem heiflen Platinasbest in Scbwefelwasserstoff Uber- 
geftibrt in einem Prozefi, der mit der Reduktion des Stickstoffs bexm 
Kjeldabl verfabren wesensverwandt sein diirfte , und nacb dem 
Yerlassen des Veibiennungsrohres gelangt dann der neuentstandene 
Scbwefelwasserstoff in derselben Weise zur Absorption m der Silber- 
nitiatldsung, wie dies fftr den vorgebildeten Scbwefelwasserstoff an- 
gegeben worden ist. Dus Scbwefelsilber der beiden Paare von Ab- 
sorptionsapparaten vor und binter dem Verbrennungsrobr wird getrennt 
zur Filtration gebraebt, und bei dem dem vorgebildeten Scbwefelwasser- 
stoff entsprechenden Anteil eme Trennung von Azetylensilber durcb 
UebergieBen des Niederschlags mit verdiinnter Salzs'aure auf dem Filter 
selbst bewerkstelligt. Das Azetylen entweicbt, und aus dem restieren- 
den Gemiscb von Chlorsilber und Scbwefelsilber wird das erstere nacb 
dem Auswascben mit verdUnntem Ammoniak berausgelSst *). Das 
zurttckbleibende Scbwefelsilber wird nacb dem Verbrennen des Filters 
ini Wasserstoffstrom gegluht und das gebildete metallische Silber ge- 
wogen. In gleicber Weise wird aucb das dem Schwefelkohlenstoff- 
anteil zugebSrende Scbwefelsilber bebandelt. Es entspricht dann 1 g 
Silber 0,1486 g Scbwefel, 0,1579 g (103,78 ccm) Scbwefelwasserstoff 

*) 01. Winkle i , Lehrb. d. teohn. Gaaanalyse, 3. AufL, Leipzig 1901, S. 146. 

s ) Aus der ammoniakahschen Losung wird das Chloiailber durch Anskuern 
mit SalpeterB&ure wieder auBgef&llt, zur Wkgang gebracht nnd darane dae Aze- 
tylen berechnet unter Zugrundelegung der Umsetzungsgleichung : 

Ag— C=0— Ag + 2 HOI = H— C=C— H + 2 AgCl, 

1 g AgCl = 0,0907 g (78,12 com) Azetylen. 
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und 0,1764 g (52,12 ccm CS 2 -Gas) Schwefelkohlenstaff. Meist wird 
jedoch nur der Gesamtgehalt des Schwefels im Leuchtgas ermittelt, 
und zwar gibt bier Hem pel 1 ) der von ihm etwas modifizierten nicht- 
katalytischen Methode von Drehscbmidt*), bei der eine bestimmte 
Menge Gas dm oh eine kleine Flamme verbrannt und die gebildete 
Scbwefelsaure bestimmt wird, den Yorzug s ). 

Handelt es siob nur nm den qualitativen Nachweis von Schwefel- 
kohlenstoff im Leuchtgas, so wtirde derselbe nacb einer alten Notiz 
von Ulex*) schon dadurch gelingen, dafi man liber emem Bunsen- 
brenner etwa Liter Wasser in einer Platinschale verdampft. 1st 
das Gas scbwefelkohlenstoffhaltig, so soil sich auf der Aufienseite der 
Schale eine schmierige Flttssigkeit absetzen, die aus konzentrierter 
Schwefelsaure besteht. Das Platin sobeint bei dieser Oxydafaon jedoch 
nicbt absolut notwendig zu sem, da sich aucb Lampenglaser, welche 
die Flamme eines Schwefelkohlenstoff entbaltenden Gases umgeben, 
inwendig weifl bescblagen und lokale Inkrustationen von scbwefel- 
saurem Ammon aufweisen. Immerhin kann man wohl aucb bier eine 
reaktionsbegilnstigende Wirkung des Platans annehmen. 

Der vorhin erwiibnten Schwefelreduktion reibt sich an, dafi die 
verschiedensten Metalle der Platingruppe, Platin 6 ), Iridium, Palladium, 
Rhodium und Ruthenium, sowie femer Nickel und Eisen als feines 
Pulver dazu benutzt werden, urn das unverbrannte Gas von Schwefel- 
kohlenstoff zu befreien b ), mdem die Metalle den vorhandenen Wasser- 
stoff veranlassen, sich mit dem Schwefel des Schwefelkohlenstoffs zu 
Schwefelwasserstoff zu verbinden, welch letztere Verbindung nachher 
abgeschieden wird. 

Die fralctionierte Verbrennung. Mit Hilfe von Palladium in Form 
von Palladiumasbest oder Schwamm gelingt femer die Trennung von 
Gasen, indem man das Gasgemisch einer fraktionierten Verbrennung 
unterwirft. 

') Hampel, Gasanalytische Methodeu, 4. Aufl., Braunschweig 1918, S. 260. 

a ) Drehschmidt, Chem.-Ztg 11 (1887) 1882. 

’) Vgl. femer Ferd. Fischei, Zeitsohr. f. angew. Ohem. 10 (1897) 302. 

J ) Ulex, Deutsche Ind.-Ztg. 11 (1870) 379. 

*) Ala Mohr, als kompaktes Metall und m Form von mit Flatinchlond lmprag- 
nierten Tonkugeln Auch Iridium ■wird als Indiumchlond in diesei Weise angewandt. 

') Nach v. Quaglio, Engl. Pat. Nr. 8980 vom 27. Oktober 1877, geBohieht 
die Reinigung des Leuchtgases in dei Weise, daj die Kontaktsubstanzen in ROhren 
gelegt werden, duroh welche man unter Erwarmen das Gas streichen 18J3t, Wenn 
die Eatalysatoren erlahmen, wird ihre Wiikung durch Ausgliihen in einem Luft- 
strom wiederhergestellt. 
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Die ersten Versucbe einer derartigen Tvennung sind scbon in 
der DOber einerscben Epoclie angestellt worden. Turner, welcber 
sicb zuerst mit diesem Gegenstand bescb'aftigte, war jedoch zu keinem 
positiven Ergebnis gelangt. Vielmebr sagt er, in Hinblick auf seine 
Studien liber die Emwirkung der Platinpillen auf Wasserstoff, Sauer- 
stoff und Koblenoxyd , Wasserstoff und Aetkylen und andere ver- 
scbiedenartig zusammengesetzte Gasgemiscbe: „Es scbeint nacb diesen 
Versucben, dafi uns das Platinum bei dev Trennung dieser Gase lveine 
Hilfe zu bieten vermag* 1 ). 

GlUcklicber war W, Henry*), welcber nicbt lange nacbber fest- 
stellte, daB beim Ueberleiten eines Gemisehes von Wasserstoff, Sauer- 
stoff, Metban und Koblenoxyd iiber auf 177° erhitzten Platinscbwamm 
Wasserstoff und Koblenoxyd verbrannt werden, wabrend Metban in- 
takt bleibt. Es war jedocb Henry nicbt moglicb, die Metbode m 
eine filr die gasanalytische Praxis geeignete Form zu bimgen, ob- 
scbon er die ganze analytisclie Bedeutung der neu gefundonen Tat- 
saebe erkannte. Es bbeb Hem pel 8 ) vorbebalten , das von Henry 
gefundene Prinzip in die Praxis umzusetzen. 

Hemp el stellte zunacbst fest, daB fein verteiltes Palladium, 
nacbdem es an der Luft erhitzt worden 1 st 4 ), die Fabigkeit besitzt, 
aus emem Gemiscb von Stickstoff, Wasserstoff und Metban alien 
Wasserstoff bei gewohnlicber Temperatur zu eliminieren, wahrend das 
Metban bei 100° nocb kerne Spur einer Verbrennung zeigt. Die 
Sumpfgasverbrennung beginnt eist bei ungefahr 200°. Das Ver- 
scbwinden des Wasserstoffs beruht nacb Hemp el darauf, daB das 
Palladiumoxydul seinen Sauerstoff auf den Wasserstoff Ubertragt, wo- 
durcb ein Teil des Wasserstoffs zu Wasser verbiennt. Durcb die 
frei werdende Reaktionsw&rme wird nun das Palladium auf Tem- 
peraturen gebracbt, bei welcben sein WasserstoffokklusionsvermBgen 
sebr grofi ist, so daB es den ganzen unverbrannten Rest des Wasser- 
stoffs zu absorbieren vermag. Wird das Palladium bierauf in einen 
Luftstrom gebracbt, so verbrennt der okkludierte Wasserstoff, und 
wenn erne binreicbende Menge Wasserstoff okkludiert war, so gebt 

’) Turner, Edinburgh philoaoph. Joum. 11 (1824) 113. 

s ) W Henry, Ann. philosophy 25 (1825) 428. 

3 ) Hempel, Ber. d. chem. Ges 12 (1879) 636, 1006; Gasanalytische Me- 
thoden, 8. Aufl., Braunschweig 1900, S. 157, 162, vgl. ferner die kiirzlich erschienene 
neueste Auflage dieses vorzuglichen Werkes, Braunschweig 1913, S. 162 ff. 

*) Naoh Hempel geht das Palladium bei dieser Operation in Palladium- 
oxydul uber. 
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das Palladium in Oxydul iiher nnd kann zu einer neuen *fraktio- 
merten Verbrennung“ verwendet werden. 

Ueber die Wasserstoffbestimmuug, welche einfaeh dadurch ge- 
sckielit, daB man die Differenz des Gasvolumens vor und nacb dem 
Ueberleiten tlber Palladium feststellt, gibt Hemp el noch folgende 
Emzelheiten : Es ist wichtig, dafi alle durch andere Substanzen ab- 
sorbierbaren Gase eliminiert werden, bevor man das Gasgemisch der 
Behandlung mit Palladium unteiwiift, da eine Anzahl Gase die Re- 
aktion ungtinstig beeinflussen 1 ); auch soil immer ein gennger Ueber- 
schufi an Palladiumoxydul verwendet werden®). Zur Absorption des 
Kohlenoxyds darf keine saure Kupferchlortlrldsung, sondern nur erne 
ammoniakalische zur Anwendung kommen, da schon Spuren von Salz- 
saure die fraktionierte Verbrennung verhindern. Perner wird das 
TJ'Rohr, welches das vorher auf dem Deckel eines Platintiegels 
grammweise zum Glilhen erhitzte Palladium enthait s ), m Wasser von 
Zimmertemperatur*) eingesetzt und das Gasgemisch mehrmals dar- 
tlbergeleitet. 

Nach dei Absorption des Wasserstoffs wird der nur noch aus 
Metlian und Stickstoff bestehende Gasrest verbrannt 6 ). Die ge- 
fundene Kontraktion ist ein exaktes Mali fllr die Menge des vor- 
handenen Methans. 

’) Hemp el glaubt, daB aolclie schttdlicli wirkenden Gase leiohter vom 
Palladiumoxydul verbrannt -werden ala Wasaerstoff , und daB die hierbei frei 
werdende Wiu-me nicht hinreicht, um das Metall auf die fttr die Okklusion not- 
wendige Tempeiatur zu bringen. Es findet daher keine Wasserstoffabsorption statt. 

a J Dies ist notwendig, damit naoh der Verbiennung der genngen Mengen 
von beigemengtem Kohlenoxyd, Ammoniak usw noch Palladiumoxydul vorhanden 
ist, welches auf den Wasserstoff zu wirken verraag. 

•) In der ersten Abhandlung in den Ber. d. chem. Ges. (loc. cit. vonge 
Seite, FuBnote B) werden 4 — 5 g angegeben; in der zweiten dagegen nur */» g 

4 ) In der ersten Abhandlung gibt Hemp e 1 Wasser von 100° an, bei welchei 
Tempeiatur jedoch Methan-Wasserstoff-Sauerstoff-Gemische explodieren. Bei An- 
wendung von Luft an Stelle des Saueratoffa besteht keine Explosionsgefahr. 

°) Was die Tempeiatur anbetnfft, welohe zur Verbrennung des Methans 
erforderlich ist, so hat Richardt, Journ. f. Gasbel. 47 (1904) 566, 590, ebenso 
wie frtther schon Haber gefunden, daB bei 450° noch kein Methan verbrannt 
wird, und beim raschen Ueberleiten eines Methan-Luft-Stroms ttb?r Palladium findet 
noch bei 600 — 650° G. keine Verbrennung Btatt. Ist gleicbzeitig Wasserstoff zu- 
gegen, so tibt dessen Oxydation keinen Einflufl aus auf die Metbanverbrennung, 
wenn das Gas langsam ttber die Kontaktsubstanz geleitet wird. Bei mahem 
Ueberleiten wirkt dagegen die Verbrermungswttrme des Wasseratoffs temperatur- 
steigemd, so daB Methan oxydiert werden kann. Aetban verbtt.lt sich wie Methan, 
wtthrend Aethylen schon bei 800° verbrennt. 
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Eine Modifikation des Hempelschen Verfahrens hat Grafe 1 ) 
bei der Analyse von Oelgas benutzt. Dieses enthalt zum Unterscbied 
von gewfihnlichem Kohlengas auflerMethan auch dessen hdheres Homo- 
loges, das Aethan s ) Die Yerpuffungsmethode kann daher erst nach 
der Entfernung des Wasserstoffs angewandt warden, die durch fralr- 
tionierte Verbrennung mittels Palladiummobr oder durch Palladium- 
absorption bewerkstelligt wird. Grafe verfahrt in der Weise, dafi er 
erst das Palladiumrohr mit Kohlensaure ftlllt , dann den W asserstoff 
verbrennt und das entstehende Wasser in einer Kaliumbydroxyd ent- 
haltenden R&hre absorbiert. Der Gasrest wird mit 5 — 10 ccm Kohlen- 
s'aure in die Mefibilrette gespttlt, die Kohlenstiure entfernt und das 
Volumen abgelesen. Hierauf wird das Gas zur Veipuffung gebracht 
und der hShere Paraffinkohlenwasserstoff als Aethan berechnet, da 
dieses nach Grafe allein in Betracht kommen soil. 

Ebenso gute Resultate wie Hempel eihielt Hoppe-Seyler 8 ) 
bei der Bestimmung von Wasserstoff neben Methan in Gasgemischen. 
Weder durch Explosionen noch durch eme partielle Verbrennung 
des Methans traten Storungen em. Hoppe-Seyler verbrennt den 
Wasserstoff ebenfalls mittels Palladium, wobei er eme Modifikation 
des von Winkler zu dem nSmlichen Zweck empfohlenen Apparates *) 
benutzt 5 ). Das Gasgemisch l'afit er 5mal durch eine schwach erwarmte, 
das Palladium enthaltende Kapillare # ) hin und her streichen. 

Phillips 7 ) hat demgegentlber behauptet, dafi die Verbrennung 
des Wasserstoffs in Gasgemischen mit Palladiumasbest zu riskiert sei, 
well auch andere Gase mit verbrannt wiirden, und er schlagt daher 
vor, ein U-Rohr von 3 mm Weite, dessen Enden in spitzen Winkeln 
nach unten gebogen sind, zu verwenden Der U-f6rmig gebogene 
i) Gr&fe, Joura f. Gasbel. 46 (1903) 524. 

! ) Verdacht auf emen Aethangehalt besteht dann, wenn die bei dei Ver- 
brennung gefundene Kontraktion geringei iat als die doppelte Koblena’aureinenge 
(Hempel, loo. cifc. 1913, S. 254). 

, *) Hoppe-Seyler, Zeitaobr f. phyaiol Cbem 11 (1887) 257 

4 ) Hoppe-Seyler verwendefc Queckailber als SperrflOssigkeit. 
o) Uebei che Auwendungen der frnktionierten Verbrennung bei Naturgass, 
Bl&aergas, Snmpfgaa, Leucbtgaa, Generatovgaa uaw. siehe Winkler, Lebcb. d. 
tecbn. Gaaanalyae, 8* Aufl. 1901, S 177, 178, 188, 189. 

°) Die Kapillare ist 12 om lang und 1—1 Vs mm weit. Der Palladinmasbest 
wird m Form ernes ca. 10 mm langen und J /< mm dicken Hdhrchens in die Mitte 
der Kapillare gebraoht, dann werden von beiden Seiten ungefahr 1,5 em lange 
Platindr&hte eingeachoben, die Enden nmgebogen nnd die Verbindnng mit Bu- 
rette und Kapillare hergestellt. 

7 ) Phillips, Journ. Amer. Cbem Soe SB (1901) 854 
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Toil enthalt Palladiumasbest J ) oder Bach Hemp el 2 ) x / 2 g Palladium- 
metall und befindet sich in einem mit Wasser gefiillten Silborgefafl, 
das nabezu auf Siedetemperatur erhitzt wird. Das U-Rohr ist auf 
der einen Seite mit einer Gasbiirette, auf der anderen mit der Hem- 
pelscben Pipette verbundeu. 

Wie Phillips, so hat sich auch Char i tschko w 3 ) , weloher 
sich mit der fraktionierten Verbrennung Ton Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd, Isopentan und Methan mit Hilfe yon Palladiumasbest besch'&ftigt 
hat, skeptisch tlbei die Wmklersche Methods geaufiert, die er nur 
dann diir brauchbar erklart, wenn das Gfasgemisch weit mebr Methan 
als Wasserstoff enthalt. 

Brunck 4 ) hat diese Angaben naohgepriift und gefunden, dafi 
sie durchaus nicht den Tatsachen entsprechen, wenn die folgende, 
mit der Winklersehen tlbereinstimmende Yorschrift eingehalten wird. 

Es darf nur Luft, niemals reiner Sauerstoff 6 ) zur Anwendung 
kommen b ). Ferner veiwende man nicht mehr als 25 com des brenn- 

') Dei Palladiumaabest darf nach Hemp el (folgende FuBnote) moht zum 
Gltilien kommen, da sonst Methan verbrennt , das Metall darf hBchstens vordbei- 
gehend an einzelnen Stellen aufgluhen. 

') Hempel, Gasanalytische Methoden, 4. Aufl 1918, S. 168, 164. 

') Charitsohkow, Jomn. d russ. physik.-ohem. Qea. 84 (1908) 461, 710. 

4 ) Bruncb, Zeitschr. f. angew. Chem. 16 (1908) 695. 

6 ) Es seijedooh betont, dafi Hempel (loo. tat. 1918, S. 256) im „Abschnitt 
Oelgas" angibt, dafl ,eine wesenthch groflere Genamgkeit der Verbrennungsana- 
lyse‘ erreioht werde, wenn man bei Verwendung der Apparate von Dreh- 
sohmidt (loo oit.) und von Dennis u. Hopkins, Zeitschr. f. anoig. Chem 19 
(1899) 179, statt mit Luft mit xemem Sauerstoff verbrennt. Der aus Sumpfgas, 
Wasserstoff und Stickstoff beatehende Gasrest kann so verbraunt weiden. 

*) Wie der Stickstoff bei Anwendung von Luft die Wirkung des Sauerstofis 
abschw&cht, so vermag dies auch das Methan, das nach Charitsohkow die 
Winkle rsche Metbode brauchbar macht, wenn es in grofiem Uebersohufi zu- 
gegen ist. Nooh sohleohter als mit remem Sauerstoff wurden die Resultate aus- 
fallen, wenn Sauerstoff zui Verwendung kommt, dem Gelegenbeit zu emer, wenn 
auch noch so geringen Aktivierung gegeben worden ist, denn es hat Grdhaut, 
Compt rend. 145 (1907) 625, die viel leiohtere Angreifbarkeit des Metbans dutch 
elektrolytischen Sauerstoff festgeelellt, und Hauser u. Herzfeld, Ber. d. chem. 
Ges. 45 (1912) 8515, haben auf die glatte, bei gewdhnlicher Temperatur und 
echon bei geringen Konzentrationen vonstatten gehende Reaktion des Methane mit 
Ozon, die nach der Gleichung erfolgt: 

0H< + 2 0, = H— CH=0 + H s O + 2 0 2 

ihre elegante Naohweismethode geringer Methanmengen m Gasgemisohen ge- 
grtlndet. Die genannten Forsoher verfahren dabei in der Weise, dafi sie das zu 
priifende Gae, nach Entferaung der absorbierbaren Bestandteile, in 1a.n gwm p m 
Strom mit dem in der Kolb e- Berth elotschen RiShre gewonnenen, ozomsierten 
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baron Gasgemisches , erhitze den Palladiumasbest nur ganz scliwacli 
durcb das unter der Kapillare befindliche Flammchen und leite das Gas- 
gemiscb so langsam uber die Kontaktschicbt, dafi der Asbestfaden nnr 
auf der Seite schwach glllkt, wo das Gas eintritt. Bei dieser Methode 
verbrennt nach Brunck aller Wasserstoff, ohne dafi das Methan dabei 
angegriffen wird. Hem pel (loc. cit. S 164) schreibt vor, 100 com 
Gas in ca. 8 Minuten die Kapillare passieren zu lassen, da unter 
diesen Bedingungen lceine Gefahr einei Metkanverbrennung bestekt. 
Hack lmaligem Durckleiten war der Wassertsoff meist, nack 3maligem 
Durckleiten in alien Fallen verbrannt. Auck gibt Hem pel (S. 170) 
an, dafi man zur vdlligen Sickerkeit, dafi die letzten Spuren von 
Koklenoxyd und Ammomak verbrannt werden, mckt zu wenig Palla- 
dium (4 — 5 g) verwenden dllrfe. 

Nicht wenigei giinstige Resultate kaben die Versucke von 
Richardt 1 ) ergeben, welcker in Gemiscken von Metkan und Wasser- 
stoff durck erhitzten Palladiumdrakt nur den Wasserstoff verbrannte, 
wakiend das Methan intakt blieb. Gemische von Aethan und Aetkylen 
nut Wasserstoff liefern dagegen weniger gute Resultate. 

{2—3 °/o 0, enthaltenden) Sauerstoff vermischen und naoh der Absorption des ge- 
bildeten Fomaldehyds (Durchleiten duroh ein mit angefenohteter Glaawolle be- 
schiektes Rohi und in em Beoherglas binttbeisptilen) denselben nach del Methode 
von Manmch, Arb. a. d. pharm Inst, d Universit&t Berlin, 1906, S. 8, mit Morphin- 
ScbwefelsHure nachweisen. Naturlich kann aucb eme der vielen anderen Form- 
aldehydieaktionen benutzt weiden. So kbnnte sicb vlelleicht auch die ziemlieh 
empfindliche „ Peroxydasei eaktion “ (Blauf&rbung des Terpentinguajakgemischea 
oder besser des Benzidina), wie auch die „ Katalasereaktion “ (Wasseistoffperoxydzer- 
setzung), welche die Verfasseun berm Formaldebyd feststellte [siehe Zeitschr. f allg. 
Physiol. 17 (1914) 349 , Ber d. cbem. Ges. 47 (1914) 1024], hierzu verwenden lassen 

Vielleicht laflt sich die schBne Methode von Hauser auch umgekehrt zur 
sicheren Eimittlung geunger Ozonmengen benutzen, was bei emeni Zusammenhang 
zwischen Iomaierung und Ozongehalt der Lnft von gioBer Bedentung waie fttv die 
Analyse der Lnft, z. B. in Tunnels, denn mit der Zunabme der Luftiomsation 
wdchst die Gefahr des Versagens der Isolatoren, das sich gerade bei den groflen, 
elektnsch hetriebenen Alpenbahnen (LBtschberg-Simplon) als eine der bauflgsten 
StBrungsquellen berausgestellt hat AuSev den analytiseben Anwendungen durfte 
die interessante Beaktion des Metbans mit dem Ozon auch auf anderen Gebieten 
von Bedeutung sem. So k&me sie in Betracht fur die Veiwertung von Erdgasen, 
namentlicb fur solcbe, die sich durch einen hohen Methangehalt auszeichnen. 
Denn hier war es bishei nicht mBglich, durch katalytische oder andersartige 
Oxydationen aus dem Methan wertvolle Zwisohenpiodukte der Oxydation zu ei- 
halten. Das Methan wurde entweder gar nicht angegiiffen, oder in das End- 
produkt der Oxydation, m die vorlaufig noch wertloBe KoblenB'Aure libergeftthit. 

') Bichardt, Zeitschr. f. anoig. Chem. 38 (1904) 65; Jonin. f. Gasbel. 
47 (1904) 566, 590. 
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Der Vollstandigkeit wegen sei erwahnt, dafi auch die Unter- 
suchung yon Bninck emen Kritiker in Maori 1 ) gefunden bat, 
welcher bebanptet, dafi neben der Wasserstoffverbrennnng immer 
sekundare Reaktionen einhergeben , die zur Bildung von Kohlens&ure 
und Ammoniak fllbren. Maori schlagt daber vor, Wasserstoff und 
Methan zusammen zu verbrennen und deren Menge aus der gebildeten 
Kohlensaure und dem Wasser zu berecbnen. Mufi erne Trennung 
durchgeftlhrt warden, so soil man nach Maori das Gas in eine kon- 
zentrierte wafirige Kaliumpermanganatldsung leiten, von welcber dieser 
Forscher anmmmt, dafi sie den Wasserstoff nicht angreife, — eine 
Annahme, die jedocb im Hinblick auf die leicbte Angreifbarkeii des 
Wasserstoffs durch Kahumpermanganat in saurer Losung, worttber 
im allgemeinen Teil (S. 277) benchtet ist, mcht gerade einleucbtend 
scheinen will. Trotz diesen und andeien Kritiken kann man jedenfalls 
bei den vielen, von mafigebender Seite abgegebenen gllnstigen Urteilen 
bber die fraktiomerte Yerbrennung nicbt damn zweifeln, dafi man 
bei genauer Befolgung aller Kautelen zu ricbtigen Resul- 
taten gelangl 8 ). 

Der Wasserstoff kann nocb nacb einem anderen, docb inneilicb 
mit dem soeben erwahnten (als dessen erste Phase es zu betrachten ist) 
verknilpften Verfahren von Methan sowie von Aethylen und Kohlen- 
sSuie getrennt werden. Bs basiert dieses von Hemp el 8 ) beim Pal- 
ladiumoxydul entbaltenden Palladiumschwamm und dem nocb wirk- 
sameren Palladiumscbwarz , von Paal und seinen Mitarbeitern beim 
ltolloidalen Palladium benutzten Prinzip auf dem enormen Okklusions- 
vermSgen, welches das betreffende Metall gegentlber dem Wasserstoff 
zu Sufiern vermag, wahrend sich den anderen angeftlhrten Gasen 
gegentlber eine solche Wirkung nicbt geltend macht. Es ist diese 
Trennungsmetbode nicbts anderes als ein Spezialfall analytiscber Tren- 
uungsverfabren ilberbaupt, bei dem an Stelle des gewobnhcberen un- 
gleichen Vermfigens verschiedener fester, fltlssiger oder gasffirmiger 
Korper, in ein fliissiges Lbsungsmittel einzugeben, das pnnzipiell 
gleicbe verscbiedene Losungsvermogen einer Anzabl Gase einem festen 
LSsungsmit tel gegentlber zum Ausdruck kommt. Nur der Wasser- 

') Maori, L’mdustria chimica 6, 285. 

a ) Siehe auoh Hemp el, loc, cit. S. 166. 

") Der von Hempel benutzte Absorptionsapparat ist bei Hempel, Gas- 
analytiaohe Metboden, 4. Aufl., Biaunschweig 1914, 8 171, abgebildet. Das ok- 
kladierende Metall m Form von PaHadiumschwomm oder -schwarz beflndet Bich 
in einem U-Rohr. 
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stoff wird von dem Metall eibeblich gelost, und diese lSsende Eigen- 
schaft des Metalls befahigt dasselbe zugleicb, den Wasser stoff, den 
freien wie den locker gebundenen an sicb zu reiflen. Im letzteren Fall 
wird das Palladium zum oxydativen Agens (siebe S. 338 u. 340). 

Paal und Haitmann 1 2 * * * ) haben die Ton Paal und Amberger 8 ) 
dargestellte a ) waBrige kolloidale Palladiumlosung *) zur Wasserstoff- 
bestimmung Terwertet. In kolloidaler Form besitzfc das Palladium ein 
besonders hervorragendes Absorptionsvermdgen fttr Wasserstoff 6 7 ), da 
es imstande ist, das 1000 — 3000fache seines Volumens an Wasser- 
stoff aufzunebmen G ), und man kdnnfce die kolloidale Palladiumldsung 
daber direkt als flilssiges Absorptionsmittel ftlr Wasserstoff in An wen- 
dung bnngen. In diesem Falle milfite jedocb nacb jedem Versuch 
das gebildete PalladiumwasserstofFsol durcb langere Beriibrung mit 
der Luft oder durcb Emleiten tou Sauerstoflf zu dem urspiilnglicben 
Palladiumsol oxydiert werden. 

3. Die Wasserstoffilbertragungen durch die Metalle der Platingnqipe. 

Aus dem soeben angefiibrten Grunde zieben es Paal und Hart- 
mann Tor, die an organischen Nitroverbindungen, Nitrilen, ungesat- 
tigten Sauren, Fetten usw. angestellten Beobacbtungen liber die wasser- 
stoffubertragende F'ahigkeit des Palladiumsols ’') zu Terwerten, welche 

1 ) Paal u. Hartmann, loc. cit. Fuflnote 6, diese Seite. 

2 ) Paal u. Amberger, Ber d. ehem Ges 37 (1904) 124, 132, 38 (1905) 
1401, 2414. 

*) Ueber die Darstellung kolloidaler Metall- und Metalloxydlbsungen (Pd, 
Pt, Jr, Os, Au, Ag, Cu, Ag,0, HgO) mittels protalbinsaurem Natrium oder dem 
schw&cher wirlcsamen lysalbuminsauren Natrium als Schutzkolloid siebe Paal, 
Ber. d. chem. Ges. 35 (1902) 2206, 2195, 2219, 2224, 2236, 39 (1906) 1550; mittels 
Gummiarabikum siehe Skita u. Paal, D.B.P. Nr. 230724 vom 29. Apiil 1909; 
siehe ferner Skita u Meyer, Ber d. chem. Ges 45 (1912) 8579, Kelber u. 
Schwartz, Ebenda 45 (1912) 1946. 

*) Ueber die besonders intensive Wirkung der w&Brigen PseudolUsung des 
Palladiums siehe Paal, Ber. d. chem. Ges. 41 (1908) 818. 

B ) Paal u. Gerum, Ber. d chem. Ges. 41 (1908) 808. 

8 ) Das Palladium zeigt sick in dieser Beziehung wirksamer als Platin, vgl. 
Paal u. Hartmann, Journ. f. prakt Chem. [N. F.] 80 (1909) 337. 

7 ) Siehe aufler den im Allg. Teil, S. 68 erwahnten Arbeiten • Paal u. Am- 
herger, Reduktion von Nitrobenzol, Ber. d. chem. Ges 38 (1905) 1898, 1406, 1409, 
2414, 40 (1907) 2201 ; Dieselben, Reduktion von Ferrizyankalium zu Ferrozyan- 
kalium, Ebenda 38 (1905) 1404. Wird statt in nentraler in saurer Lbsung reduziert, 
so gebt die Reduktion, wie Riedel, D.R.P. Nr. 264528 vom 14. Dezember 1912, 

gefunden hat, his zum Anilm. Der namliche Forscher giht auoh an, dafl sioh 



336 VI. Katalyse durch Schweimetalle, Oxyde und Salze. 

diesen Kontaktkorper in den Stand setzt, solange Waaserstoff oder 
allgemein. ein mit reduzierenden Eigenschaften ausgestatteter Stoft' 

Methylamm aus Blaustture nach der nitmlichen Reduktionsmethode gewmnen lfifit, 
jedoch mit weniger gutem Ergebnis wegen der vergiftenden Wirkung des Aus- 
gangematenals auf die kolloidalen Metalle der Platmgruppe. Zu demselben Re- 
sultat ist ubrigens sohon Debus, Joum Chem Soe. London 16 (1863) 249, ge- 
langt, weleher die Platinreduktion der Blausauie zu Methylamm vor einem halben 
Jahrhundert durohgef tibit hat Paal u. Gerum, Re'duktion von unges&ttigten 
Sauren, wie Oelsfiure, Zimts&uie, Fumai- und Maleinsfiure, von Benzonitril, Benz- 
aldebydzyanbydrin und Benzaldoxim , Ber d. chem. Ges. 40 (1907) 1392 , 2209, 

41 (1908) 2273 , 2277, 42 (1909) 1553; Gerum, Disseit., Erlangen 1908; Paal 
u Roth, Reduktion dei Fette und Oele, Ber. d. chem. Ges. 41 (1908) 805, 818, 
2273, 2282, 42 (1909) 1541, 1553, 2239, 8980 (siehe femer die schonen Arbeiten 
von Paal, die unter den negativen Metallkatalysen angeftihrt sind); Paal u. 
Hartmann, Reduktion von Doppelbindnngen enthaltenden Substanzen, wie 
Aethylen, Azetylen und stufenweise Reduktion der Phenylpropiols&ure , Ebenda 

42 (1909) 2239, 3930; Paal u. Hoheneggei, Reduktion vonKarvonzu Tetia- 
hydrokarvon , von Dibenzylidenpropanon C,H 6 — CH=CH— CO— CH=CH— C„H B zum 
Benzylbenzylidenpropanon 0 0 H 6 -CH=CH— CO-CH g — CH a — C,H 6 , und hierauf waiter 
zu Diben zylpropanon 0 4 H,-0H 8 -00-CH I ,-CH,-0,H Ii , Ebenda 43 (1910) 2684, 45 
(1912) 2221; siehe ferner Wallach, Ann. Chem. 336 (1904) 87, 381 (1911) 5195, 
384 (1911) 193; Nachr. d. K. Ges. d. Wise., Gottingen 1910, S. 517, 531, 5445, 
weleher naeh der Paalschen Metkode aus Mesityloxyd Methylisobutylketon, aus 
Phoron Dihydrophoion und Yaleron, aus a-Terpineol 8-Menthanol, aus fi-Terpineol 
p-Menthanol, aus Silveterpineol m-Menthanol bzw. Dihydiosilveterpineol, aus Pi- 
nolhydrafc 2,8 Menthandiol, aus Hexahydro-p-Azetyltoluol-p-Menthanol 8 , aus Me- 
thylheptenon Methylheptanon, aus p-Thujaketon Dihydrotbujaketon, auB Isothujon 
Thujamenthon, aus Kampholenskuremtril DihydrokampholeDskurenitril , aus Pi- 
nolen Dihydropmolen und aus verschiedenen Denvaten des Fenchons und Pulegons 
sowie aus dem Sabmen die zugehongen Dihydroprodukte erhielt (ferner gelang 
Wallach die Reduktion des Eukarvons, des Zyklohexenons usw.). Yon Skita 
und W. A. Meyer [siehe den Voitrag von Skita fiber Platin- und Palladium- 
katalysen, gehalten an der 85. Versammlung deutscher Naturforscher und Aerzte 
zu Wien vom 21. — 28. Septembei 1913; Chem-Ztg. 37 (1913) 1238] Bind Benzol, 
Toluol, Pyridin, Chmolin, Chinaldm ganz oder teilweise reduziert worden, und 
Oldenburg u Borsohe, Ber. d. chem. Ges 44 (1911) 1829, fuhrten nach dem 
nfimlichen Verfahren Morphin in Dihydromorphin fibei , wfihrend Eodein, The- 
bam und Stry chnin in die entBprechenden hydnerten Produkle fibergingen (vgl. 
O. L6b, Mitteil deutscher Naturforscher u. Aerzte, Karlsruhe 1911; ZBigmondi, 
Kolloidchemie, 1912, S. 188, Skita, Geber katalytische Reduktionen organischer 
Yerbindungen, Stuttgart 1912, S 19); auch lieferten Pipenn und Fipennsfiure bei 
der gleichen Behandlung die Tetrahydrodenvate dieser Yerbindungen. Borsohe, 
Ber. d, chem Ges. 44 (1911) 1829, 2594, stellte des weiteren eme Anzahl 8-Phenyl- 
valerylketone mit dem Radikal C a H 6 (CH 2 ) 4 — CO— aus den entsprechenden mehr- 
faeh ungesfittigten Korpern dar. Auoh reduzierte er gemeinsam mit Wolle- 
mann, Ebenda 44 (1911) 3185, das l,10-Diphenyl-l,9-Dekadien zum 1,10-Diphenyl- 
dekan, das Phenylazetylen zum Styrolen und dann zum Aethylbenzol, das Tolan 
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und eine reduzierbare Substanz zugegen sind, diese beiden Age'nzien 
miteinander zu yereinigen. Beispiele fllr dieses Verhalten bieten die 

ebenfalls sukzessive zum Stilben und Dibenzyl, und das Diphenyldiazetylen zum 
a , p Diphenyl, a-, f-Butadien, und dieses waiter zum a-, 3-Diphenylbutan. Eben- 
falls emer kolloidalen Falladiumlosung [odei anoh, und zwar ohne Schutzkolloid, 
einer wasserklaren Palladiumchlorttrldsung, welch letzterer sieh auoh Filipp off, 
Joum. d. russ. pbysik.-chem. Ges 44 (1912) 469, zur Ueberfuhrung des Vihyl- 
trimethylens in Aetkyltrimethylen bediente, in Gegenwart yon viel Salzs&ure], je- 
doch unter Zusatz von Gummiarabikum als Schutzkolloid, das auch Reduktionen 
in sauren Median ermSglicht , haben sioh Skita, v. Berger u. Schofiberger, 
Bei. d. chem. Ges 42 (1909) 1627 (siehe auoh Skita, loe. oit. diese FuBnoto, ^ 
S. 20ff) bedient, um a-p-ungeshttigte Ketone in die geskttigten Ketone tiber- 
zufflhren. Sie erhielten Hydrochinon aus Chinon, Propionaldehyd aus Akrolein, 
Aethylamm aus Azetomtril, Phenylathylazetat, der Hauptbestandteil des RosenOls 
[Soden, Ber. d chem. Ges. 33 (1900) 2068], aus Phenylazetaldehyd , d-Mentkop 
aus d-Pulegon [dooh geben Skita u. Ritter, Ebenda 43 (1910) 3393, auBerdem 
erne teilweise Razemisierung des d-Menthon's und Bildung von etwas (r)-Menthol 
an], Dihydroisophoion aus Isophoron, Amino-5-tnmethyl-l,l,8-Hexahydrobehzol aus 
dem Ozim des Isophorons [Skita u Ritter, loc cit.; Skita, Meyer u. Ber* 
gen, Ber. d chem. Ges 45 (1912) 8312], Valeron (Wasseratoffttberdrnck 7* Atmo- 
sphere) odei bei hoherem Wasserstoffllberdruck (1 Atmosphere) Diisobutylkarbmol 
aus Phovon, bei 5 Atmospka.cen Wassevstoffdmck Methylisobutylkarhmol, bei ge- 
rmgerem Diuok Methylisobutylketon aus Mesityloxyd (Skita u. Ritter, loo. cit.), 
Hexabydrobenzoesauie aus Benzoes&uie [Skita u. Meyer, Ber. d. chem. Ges. 
45 (1912) 3587], Hydiazobenzol und weiterbin Amlm aus Azobenzol [Skita, 
Ebenda 46 (1912) 8312] , Dihydrozyklozitial Oder 1,1,8-Tnmethylhexahydrobenz- 
aldebyd-2 aus Zyklozitral, Tetvahydroionon aus den zwei Dibydioiononen, die bei 
stufenweiser Reduktion bei geringerem Wasserstoffdruok aus a- und p-Ionon ent- 
stehen — eine Stufenreduktion, die auoh Skita u. Prank, Ber. d. chem. Ges. 44 
(1911) 2862 ; D R P. Nr. 230 724 (1911) beim Bruzin und Strychnin in analoger 
Weise durch Variieren des Wasserstoffdiucks durohfilbren konnten. TJeber die 
elektrolytiscbe Reduktion dieser Alkaloide siehe Tafel, Ber. d. chem. Ges. 84 
(1901) 8291. Bei dervonWohlu Mylo, Ebenda 45 (1912) 322, bewerkstelligten 
Hydrierung des Azetylendialdebydazetats CH(OC 2 H 5 )„-C=C— CH(OC s H s )g bleibt 
dagegen die Reaktion beim Malemdialdehydazetat CH(OC 8 H 6 ) 9 CH=CH— CH(OC 2 H B ) 2 
also auf balbem Wege steben Auch Morpbin, Kodein, Chmin, Cinchonm, Chinidin 
und Cinchonidin sind von Skita u. Prank, loc. cit.; Skita u. Nord, Ber. d. 
chem Ges. 45 (1912) 3812 (siehe auch das auf derselben Reduktionsmethode 
basierende D.R.P , K1 12p, Nr. 234 137 vom 27. Marz 1910 der Vereinigten Cbmin- 
fabriken Zmner u. Co , Frankfurt a. M.) in Dihydrodenvate und Piperm in Tetra- 
hydropiperin umgewandelt worden, wBbrend das dem Morphin zugiunde liegende 
Phenanthren durch J. Schmidt u E. Fischer, Ber. d. chem. Ges. 41 (1908) 4225, 
mittels Platinschwarz, durch Brefceatf, Compt. rend. 151 (1910) 1868; Bull. Soc. 
Chim. de France [4] 9 (1911) 729 , 764; Methods d’hydrogdnisation , Pans 1911, 
S. 20 , 24, 26, mittels Palladiummohr und Falladiumchlordr, und sp&ter elektro- 
lytisch an einer Palladiumkathode, und durch Wieland, Ber. d. chem. Ges. 45 
(1912) 448, mittels PalladiumwasseistofF reduziert woiden ist. 

Woker, Die Katalyse. Anorganiselie Katalysatoreu. 22 
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von Bredig und Sommer 1 ) aufgefundene Fahigkeit des Platins in 
Analogie zu der Wirkung des Schardingerschen Milchenzyms, den 

Des weiteren sei erwilhnt , dad A. Baeyer a Picard, Ann. Chem 384 
(1911) 822, mit Gummiarabikum versetztes kolloidales Palladium benutzt haben, 
in das A-8,4-Methylheptendion-2,6 zu 4-Methylheptandion-2,0 zu reduzieren, dafi 
Ipatiew, Joum. d. russ, physik.-chem. Gee. 44 (1912) 1002, 46 (1913) 1710, 
Methyl- Aethyl-Aerolein m Methylpentanol , Mesityloxyd in Methylisobutylketon, 
L&vulose in Mannit, Glukose in Sorbit und Azetylazeton in das zugehSrige Glykol 
abergefflhrt hat, und dafi Zelinsky, Ber. d. ehem. Ges. 31 (1898) 8203, 44 (1911) 
2805, 2782, mit Hilfe des Zmkpalladiumpaares und spELter des PalladiumBohwarzes 
Halogenide zyklischer Alkohole in die Waaserstoffverbindungen, Terephtala&ure- 
ester in Tetra- und HexahydroterephtalsAureester und das linksdrebende Pinen 
m zwei isomere Hydropinene umgewandelt hat. Doch hat Zelinsky aufKompli- 
kaiaonen hingewiesen, die emerseits dadurch verursaoht warden, dafi mit der 
Beduktion eine Oxydationskatalyse verknflpft iat [siehe auch Zelinsky u. Glinka, 
Joum. d. russ. physik.-chem. Ges. 43 (1911) 1084; Ber. d. chem Ges. 44 (1911) 2805; 
Zelinsky, Ebenda44 (1911) 8121; Zelinsky u. Gorski, Joum. d. iuaa. physik.- 
chem Ges. 43 (1911) 1182], und dafi anderseits erne isomerisierende Wirkung des 
Palladiums sicb geltend machen kann. So entsteht bei deni letztgenannten Beispiel 
nur bei geringem Drucke das bydnerte Produkt, wkbrend bei hBheren Bracken Iso- 
pmen gebildet wird Eine Folge der oxydativen Wirkungen des Palladiums sind 
dann die von Zelinsky, Joum. d. russ. pbysik.-chem. Ges. 43 (1911) 1220, 1222; 
Ber. d. chem. Ges. 45 (1912) 8677, erw&hnten Debydrogenisationen durch Kata- 
lyse, wia ei sie beim Tetra- und Hexahydiobenzol, bei der Hexabydrobenzoesauie 
und beim Tetrahydroterephtalsiuremethylat beobachtet hat; doch wd im letzteren 
Pall nur ein Teil zum Terepbtalat oxydiert, wkhrend 2 Teile auf Koaten dieses 
Oxydationsvorgangs zum Hexahydioterephtalat reduziert weiden. Zyklopentan, 
Methylzyklopentan nnd Zykloheptan erleiden uberbaupt keine Deshydrogemsation 
[Zelinsky, Joum d russ. physik.-chem. Ges. 43 (1911) 1220; Ber. d. chem. Ges. 
45 (1912) 8678, Zelinsky u. Herzenstein, Joum. d russ. physik -chem. Ges. 
44 (1912) 275]. Hydrierung und Behydrierung sind beides die Polge von emer 
und derselben Eigenscbaft ' des Palladiums (oder Platins, Nickels, Kupfers und 
anderer Metalle und Metallverbmdungen , welch e diese Doppelwirkung zeigen). 
Es ist diese Eigenscbaft das enoraie Wasserstoffanziehungsvermdgen, gleichviel, 
ob daBselbe, wie Sabatier, La Catalyse en chunie organique, Paris und Lttttich 
1913, S. 148, voraussetzt, auf der Bildung einer eigentlichen cbemischen Ver- 
bmdung, eineB Metallhydraxs, beraht, oder — gerade im Palle des Palladiums — 
auf dem hohen L8sungsvermdgen des Motalls gegenuber dem Wasserstoff (vgl. 
zu der Frage, ob Ldsung oder Verbindung? den Allg. Teil, S. 66, 67). Ist kein 
freier Wasserstoff voihanden, mit dem sich das Metall beladen kann, so weiden 
anwesende, Wasserstoff in nicbt allzu fester Bindung enthaltende ESrper nnter 
Wasserstoffabspaltung zerlegt, und unabhftngig von der Herkunft des Wasser- 
stoffs vermag dann das mit dem letzteren beladene Metall die Reduktionen aus- 
zuftthien. So erkl&ren sicb aufier den letzteren Erscheinungen die von Ville, 
Bull. Soc. Chim. [4] 9 (1911) 480, beobachtete Beduktion des Gallenfarbstoffs zu 
Urobilinogen in Gegenwart von Natriumphoephit, und die analoge, vonBreteau, 
Ebenda [4] 9 (1911) 515; Compt. rend. 161 (1911) 1868, studierte Ueberftlhmng 
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Form aid ekyd zur Reduktion des Methyl enblaus zu veranlassen, die 
ebenfalls von Bredig mit Denliam l0 ) studierte analoge Stimulierung 

von Phenanthren in Tetrahydrophenanthren , und von NitrokBrpem in die be- 
treffenden Amine durch Ratriumhyposulflt in Gegenwart von Palladium. Es 
bilden diese Reaktionen das Gegenstilck zu den SauerBtofffibertiagungen dei Me 
talle der Platingruppe, die ebenfalls, unbekttmmert um die Herkunft des Sauer- 
stoffs, der m der ersten Phase vom Metall an siob gerissen wird, erfolgen. 1st kein 
freier Sauerstoff vorhanden, dagegen eine liber dispomblen SauerstofP verfilgende 
Yerbindnng, a. B. em Farbstoff, -wie Methylenblau, so -wil’d ihr derselbe entzogen 
und einev gleiohzeitig- anvresenden oxydablen Substanz mitgeteilt. Mit der Reduk- 
tion dee Farbstoffs ist dann also die Oxydation des oxydablen Korpers gekoppelt 
Den ersten derartigen Pall haben Bredigu. Sommer, ZeitBohr. f. phyBik. Chem. 
70 (1909) 34, aufgefunden, indem sie zeigten, daB bei der Sohar dmgerBchen 
Reduktaseprobe der Milch das Platm die Rolle des Enzyme zn libemehmen und 
die Oxydation des Pormaldehyds dmcb Methylenblau zu vermitteln vermag (vgl. 
Ally. Tell, S. 335), und jfingst hat sieh Wieland, Ber. d. chem. Ges 45 (1912)^ 
484, 679, 2606, 46 (1918) 3327, 8339 , 47 (1914) 2085; vgl. hierzu ferner Bach,' 
Ebenda 46 (1913) 8864, ebenfalls eingehend mit dieser Wirkung der kolloidalen 
Metalle der Platingruppe in ihrer Beziehung zu der Sohardmgerschen Re- 
aktion befaBt und auf Grund der Analogie der Enzym- und dev Platinwkung, — 
die Biedig zuerat aufgedeckt und in erner Reihe glanzender Untersuchungen 
hber anorgamsche Permente systematisch verfolgt hat [Zeitschr. f physik. Chem. 
31 (1898) 258, 37 (1901) 323, 448, 66 (1909) 162, 70 (1909) 84; Ber. d. chem. Ges. 
37 (1904) 798, Bioohem Zeitschr. 8 (1907) 288; Gedenkboek van Bemmelen, 
1910, S 842; vgl. AUg Tell, S. 86, 181, 135, 150, 158, 323-325, 829, S82, 885, 
886, 372, 893, 522—524, aiehe ferner Bredig u. Denham, Zeitschr. f. physik. 
Chem 72 (1910) 641; Bredig n. Blackadder, Ebenda 81 (1912) 885 ; Bredig, 
Chem.-Ztg. 35 (1911) 1095; Blackadder, Inaug -Dissert. , Zlirich 1911 (Techn. 
Hochschule) ; vgl. auch die anf erne noch mcbt pubhzierte Arbeit von Bre dig und 
To da fiber die Nachahmung der Indophenolreaktion des Organismus bezfigliche, 
in der Priont&tsveklamation Bredig s m den Ber. d. chem Ges 47 (1914) 548, 
Anmerk. 2 sich findende Notiz und die ebenfallB einen fermentativen Yorgang, die 
erste Phase der Photosynthese , die Reduktion der Kohlensaure in den Pflanzen 
bis zu einem gevnssen Grade kopierende Ueberffihrung der Kohlensaure in 
Ameisensfiure, Bredig u. Carter, Ber. d. chem. Ges. 47 (1914) 541, in Gegen- 
wart von Palladiummohr] , — das die Reduktion dea Methylenblaus beilingende 
Sohar dinger sohe Enzym zugleich ala Oxydationsenzym betrachtet, eine Auf- 
fasBung, zn dei auch die Yerfasserin auf Grund ihrer im folgenden Bande (Per- 
mente) dargelegten Theorie der OxydationBfermente geftthrt worden iat und fur 
vrelche eine unter ihrer Leitung im Pruhjahr 1912 hegonnene und zu Anfang des 
Wintersemesters 1918 der philosophiachen Pakultftt der Umversit&tBern eingereichte 
Dissertation von Begemann in Pflttgers Archiv (1914) expenmentelle Stutzen er- 
bnngen konnte [siehe Wokei, Zeitschr. f. allg. Physiol. 16 (1914) 840; Ber, d. 
chem. Ges. 47 (1914) 1024, Begemann, Zeitschr. f allg. Physiol. 16 (1914) 350]. 
Endlich sei anch hier an die eigenartige, die Giundlage von Hoppe-Seylers 
Autoxydations-Sauerstoffaktmerungstheone (eiehe Allg. Tell, S. 74, 237) bildende 
Tatsaohe erinnert, daB auch wasserstoffbeladene Metalle der Platingiuppe oxydative 
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der Reduktion von Titanisalzen mittels Wasserstoff durch Platin, und 
die zahlreichen ahnlichen Palle, Svelche Wieland lb ) beschrieben hat. 
Die von den beiden Autoren gewahlte reduzierbare Substanz ist die 

Wirkungen zu entfalten vermflgen, welche TatBache von K. Engel, Compt. rend. 
110 (1890) 786, 129 (1899) 518, ftlr die unterphoaphonge S&ure bei Saueratoff- 
abaohluB bestdtigt werden konnte [siebe hiember ferner die Aibeiten von Sie- 
verta u. Sieverta u. Loefiner, Zeitaohr. f. anorg Cbem. 64 (1909) 59, 76 
(1912) 1]. Dieae Foi'acher nabmen die folgende Reaktion bei der katalytischen 
Oxydation von w&fiiigen Hypophospbitloaungen durch Palladium oder Platin an 1 

h 2 po 4 ' + H 2 0 = H 2 PO s ' + H s 

[vgl. liber daa namliohe Thema auoh Bougault, Compt rend. 148 (1909) 415]. 
Hier diirfte es sioh wohl nm eme Simultanreaktion handeln, bei der die ohemiache 
oder pbyaikaliBche Reaktion dea vmkaamen Palladiuma sowohl mit dem freien vrie 
mit dem in der unterphoaphorigen S&ure gebundenen Wasseratoff atattfindet, und 
die letztere Reaktion wiirde hmreichend auagepragt sain, um die bestandige Oxy- 
dation der unterphoaphorigen Saure zur phoaphorigen Saure zu bewirken, Ueber 
katalytische Deahydnerungen (Oxydatnonen) durch Platinmetalle aiehe fernei. 
Dulong u. Tbdnard, Ann Chim. Phya [2] 23 (1828) 1828 (NH,-Zerlegung); 
Reiaet u. Millon, Ebenda [8] 8 (1848) 280 (H— COOH = H 2 -f CO s , Ameiaen- 
a&urezerlegnng) ; Iloavay de Ilosva, Sitzungsber. d ungar. naturw. Ges. vom 
12. Oktober 1889; Bull. Soo Ohim. Paria [8] 2 (1889) 734 (HN0 2 -Oxydation) ; Sa- 
batier u. Senderena, Ann. Chim. Phys. [8] 4 (1905) 473 (CO-Abspaltung aua 
Aldehyden); Heimrod u. Levene, Biochem. Zeitaohr. 29 (1910) 81 (Azetalde- 
hydoxydation) ; Sabatier u. Mailhe, Compt rend. 152 (1911) 1212, Aachan, 
Ofveraigt of Pinska Vetenskapa Ser. FBrhandlmgar afd. A 53, Nr. 12, 1, zitiert 
nach Chem. Zentralbl. 16 (1912) 1415; Gutbier, Zeitaohr. f phyaik. Chem. 84 
(1913) 203; Schtitzenberger, Traite de Chim 1, 724. Auch mit kolloidalem 
Platin aind Reduktionen anageftihrt -worden, so anfier von ZelmBky (loe. eit.) 
von Fokin, Joum d rusa. phyaik.-obem Gea. 38 (1906) 419, 855, 39 (1907) 607, 

40 (1908) 276, 42 (1910) 1074, der die veraohiedenaten unges&ttigten S&uren (Zimt-, 
Akonit-, Sorbm-, Kroton-, Angelika-, Eruka- , Undezylen81- S , Lemol-, Holzol-, 
Fumar- und Citrakona&ure) : Amyloleat, Aetbyloleat, geradeao wie RizmusOl, 
Dorsohlebertran , Nitrobenzol, TetrachlorkohlenBtoff, Amylen, Erukaalkohol und 
den der Oelsaure entspreehenden Alkohol in die zugehSrigen geeftttigten Al- 
kobole Oberfiihrte und als Waaaerstoffiibertr&ger im engeren Smn intermedi&r 
gebildete komplexe Verbmdungen zwiachen dem Platin bzw. Palladium uaw. und 
dem zu reduzierenden Stoff betraohtet, von Paal u. Roth, Bei. d. chem. Gea. 

41 (1908) 2281, von Willstktter u. E. Mayer, Ebenda 41 (1908) 1475, 2199 
(Ueberflihrung dea Cholesterma in Dicholeaterin) und vonDeuaaen, Ann. Chem. 
388 (1912) 186, der Caryophyllen auf dieaem Wege m daa Dihydrodenvat tlber- 
ftihrte, Ueber Reduktionen mit Platinsohwarz und anderen Platinpr&paraten aiehe 
im folgenden Fuflnote 9, S. 844—346. 

*) Bredig u. Sommer, Zeitaohr f physik. Chem. 70 (1909) 34; Ber. d. 
chem. Gea. 47 (1914) 546. 

**) Denham, Zeitaohr. f. physik. Chem. 72 (1910) 641. 

,b ) Wieland, Ber. d. chem. Gea. 45 (1912) 484, 679, 26Q6, 46 (1913) 3327. 
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Pikrinsaure, welche durch die vermittelnde Wirkung des Palladium- 
hydrosols von Wasserstoff zu dem 2-, 4-, 6-Triamidophenol reduziert 
wird (siehe auch das Kapitel: Katalyse durch OH'-Ionen, S. 61). Die 
Pikrinsaure wird in Form ihres N atrium salzes (2 — 3 g) *) in der Pal- 
ladiumfliissigkeit gelbst, und dieses Gemiscli repr&sentiert das Wassei- 
stoffabsorptionsmittel, dessen sich Paal und Hartmann bedienen. 
Als Absorptionsgefafi verwenden sie eine einfache Gaspipette. IJm 
an Palladium zu sparen, geben sie dem eigentlichen Absorptionsgefafi 
statt der kugelformigen Gestalt die Form eines umgekehrten Kegels. 
Die Pipette wird in der gewohrten Weise an einem Holzgestell be- 
festigt. Als Sperrfllissigkeit in den zum Messen der Gase angewandten 
Gasbtlretten kommt Quecksilber in Anwendung. In der Kugel b der 
Pipette befindet sich eine 2 — 3 mm dicke Schicht von flllssigem Paraffin, 
um die Diffusion von Gasen in den Wasserstoffabsorptionspipettep 
wahrend der Absorption soviel als moglich zu verhindern (Fig. 6). 
Die eine der Absorptionspipetten, deren sich Paal und Hartmann 
bedienten, wurde mit einer Lfisung gefttllt, welohe 
in 130 ccm Gesamtfliissigkeit 2,74 g Natriumpikrat 
und 2,44 g des 61,33°/oigen Platinsols von Kalle 
u. Oo.®) enthielt. Wie bei anderen flUssigen Ab- 
sorptionsmitteln mufi auch die Natriumpikrat-Palla- 
diumlosung vor der Analyse mit dem bei der Ab- 
sorption zurtlckbleibenden Gase geschuttelt werden. 

1st der Wasserstoff in einem Wasserstoff-Sauerstoff- 
gemisch oder Wasserstoff-Luftgemisch zu bestimmen, so muB der 
Sauerstoff vorerst durch Pyrogallol entfernt werden, da in Gegenwart 
von Sauerstoff der Wasserstoff mit diesem statt mit dem Natrium- 
pikrat in Reaktion tritt. Aus Stickstoff-Wasserstoffgemischen wird 
der Wasserstoff, je.nachdem man mehr oder wemger geschttttelt hat, 
in 15 — 20 Minuten absorbiert. Bei kohlenoxydhaltigen Gemischen 
geht die Absorption des Wasserstoffs durch die Palladium-Natrium- 
pikratflussigkeit langsamer vonstatten als in Gegenwart mdifferenter 
Gase, da das Koblenoxyd als Palladiumgift fungiert. Paal und Hart- 
mann fiihren daher erst nach der Absorption des Kohlenoxyds mit 
ammoniakalischer Kupferchloriirlosung den aus W asserstoff und even- 
tuell Stickstoff bestehenden Gasrest m die Wasserstoffabsorptionspipette 
liber. Handelt es sich um ein Wasserstoff-Kohlenoxyd-Luftgemisch, 

») 1 g Piknns&ure verbraucht 874 ccm Wasserstoff zur vollstandigen Re- 
duktion. 

*) Kalle u. Co., Chemische Fabrik m Biebrich a. Rhein. 
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so mufl wie vorkin der Sauerstoff vorerst durck Pyrogallol eliminiert 
werden. Ebenso lafifc man in Gfegenwart von ungesattigten , gas- 
formigen Koklenwasserstoffen diese erst durck rauckende Sckwefel- 
saure Oder Bromwasser absorbieren *) , welck letzteres zugleich im- 
stande ist, die das Palladium vergiftenden arsen-, pkospkor- und 
sck wefelkal tigen Stoffe zu zerstdren. 

Hempel 8 ) verwendet Palladiumsoi von Kalle in der Weise, dafi 
er 0,282 g des Sols 24 Sfcunden mit 5 ecm destilliertem Wasser sick 
selbst iiberlafit und danack die Pltlssigkeit mit 10 com der bait ge- 
sattigten Losung von pikrinsaurem Natrium versetzt. Diese 15 ccm 
absorbieren rasck 432 ccm reinsten Wasserstoff 8 ). Aus Misckungen 
von Wasserstoff und gesattigten Kohlenwasserstoffen wird Wasserstoff 
glatt absorbiert. Bei Me than und Aetkan ist wegen der relativ 
groBen Wasserloslickkeit ein l'angeres Scktitteln der Absorptionsflttssig- 
keit mit dem betreffenden Gras erforderkch. Handelt es sick um die 
Bestimmung des Wasserstoffgekaltes im Leucktgas, so werden zu- 
nackst die Kohlensaure mit Kaklauge, dann die ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe mit Bromwasser, der Sauerstoff mit alkalisckem Pyro- 
gallol und das Kohlenoxyd mit ammoniakalischer Kupfercklortlrlbsung 
absorbiert. Bei samtlichen der untersuehten Gasgemiscke war die 
TJ eb er einstimmung zwiscken dem tkeoretiacken und dem gefundenen 
Wert eine sekr gute Dies bestatigt auck Brunck 4 ), der beim Ver- 
gleick dieses Verfahrens mit seiner Metkode der fraktiomerten Ver- 
brennung sekr gute TJebereinstimmung erkielt. Ja er findet sogar, 
dafi die elegante absorptiometrische Methode nock genauere Werte 
liefert als seine eigene. 

Das kolloidale Palladium vermag wohl auch nock in anderer 
Hinsickt dem Analytiker gute Dienste zu leisten. Unter den zakl- 
reicken Stoffen, welcke Paal und seine Mitarbeiter (loc. cit.) sowie 
Skita 6 ) und zum Teil auck Fokin (loc. cit.) der Palladiumreduktion 
unterworfen kaben, befinden sick die wicktigsten pflanzlichen und 
tierischen Oele und Fette, wie Rizinus- , Oliven-, Sesam-, Kroton-, 

*) Denn Substanzen nut mehrfachen Bindungeu werden duroh Palladium 
und WasBeistoff, wie sehon erwiihnt, hydrogenisiert. 

! ) Hempel, Gasanalytisohe Methoden, 1913, S. 178. 

') Siehe (iber das Wasserstoffabsorptionsvermdgen des Natriumpikrat-Pal- 
ladiuznaolgemisches auoh Petschelc, Studien libei Gase, Dissert, der techniscben 
Hoehsoliule Dresden. 

*) Brunok, Ohem.-Ztg 34 (1910) 1813. 

') Skita, Mitteil. d. Vereins deutscher Naturforscher u. Aerzte, Karls- 
ruhe 1911. 
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Lein-, Kotton-, ErdnuB- und Riibol, Butter, Oleomargarine, Scbweine- 
fett, Hammeltalg und Lebertran. Die einen vrerden leicbter, die anderen 
schwerer bydriert unter Bildung fester, weifier Massen, die in alien 
Fallen erne weit niedrigere Jodzabl besitzen als das Ausgangsmaterial. 
So geht scbon nacb einmaliger Behandlung mit der Palladiumlosung 
und Wasserstoff das Butterfett von der Jodzabl 37 in ein hydriertes 
Fett von der Jodzabl 0 tlber. Die Leicbtigkeit dieser Umwandlung, 
gemessen an der Gescbwindigkeit des Riickgangs der Jodzabl oder 
einfacher an der Zunabme der Wasserstoffzabl (des von der Substanz 
aufgenommenen Wasserstoffs) kBnnte bei Einbaltung bestimmter Ver- 
sucbsbedingungen zur Unterscbeidung der Oele und Fette und zur 
Priifung auf deren Reinbeit benutzt werden. 

Erwabnt sei endlicb, dafi Hemp el, wie neuerdings Paal und 
Hartmann 1 ), die Palladiumabsorption des Wasserstoffs aucb vor- 
gescblagen bat, um das aus ’Natiiumazetat bergestellte Methan und 
andere Gase von beigemengtem Wasserstoff zu befreien 2 ); eine Me- 
thode, die Tscbirikoff ") angewandt bat, um bei wasserstoffent- 
wickelnden Reaktionen, die m zugescbmolzenen Robren vor sicb geben, 
dieses Gas zu elimimeren und unter Umstanden quantitativ zu be- 
stimmen 4 ). 

Wie das Palladium, so verraag aucb das Platin als Wasserstoff- 
iibertrager zu fungieren. Analytiscb ist diese Eigentttmlicbkeit jedocb 
nur relativ wenig verwertet worden. Immerbin baben D r e b s c b m i d t *) , 
Harbeck und Lunge 8 ) mitHilfe der katalytiscben Hydrogenisierung 
mittels Platinmohr bei 100° Aetbylen durcb Ueberfttbrung in das 
durcb raucbende Scbwefelsaure nicbt mebr absorbierbare Aetban 
quantitativ im Benzol und in benzolbaltigen Gasgemiscben bestimmt. 
Die Kontraktion entspricbt der Gleicbung: 

C 8 H 4 + H f = C^Hg. 

Koblenoxyd darf nicbt zugegen sein, da dieses als Platingift die Re- 

') Paal u. Hartmann, Ber. d. chem. Ges. 43 (1910) 243. 

2 ) Siehe Hemp el, loc cit. 8. 178 a. 174. 

8 ) Tsohirikoff, Bull. Soc Chim. Pans [Nouv. Ser,] 38 (1882) 171. 

*) Femer achEgt Tschirikoff vor, den zu gasanalytischen Zwecken not- 
wendigen Wasserstoff durch Erhitzen von mit Wasserstoff ges&ttigtem Palladium 
zu gewinnen, da dieses ganz remen Wasserstoff abzugeben vermag. 

•) Drehsohmidt, inMuspratt, 4. AuB , 3, 1146. 

*) Harbeok u. Lunge, Zeitschi. f angew. Chem. 11 (1898) 26; Lunge 
u. Akunoff, Ebenda 18 (1900) 191. Ueber die Bestimmung des Benzols in Gas 
siehe die auf der Nitrierung des Benzols basierende Methode von Lunge u. 
Harbeck, Zeitschr. f anorg. Chem 16 (1898) 26, 50- 
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aktion verbindert *) , und dieser Umstand bedeutet bei dem seltenen 
Fehlen des Kohlenoxyds in Gasgemischen eme euorme Beschrankung 
der praktischen Anwendbarkeit dieser, wie Cl. Winkler 2 ) sagt, „sonst 
so eleganten Bestimmiingsmethode. “ 

Ferner hat Yavon s ) Terpentmbl dadurch auf seine Beinbeit ge- 
prilft, daB er die zwischen 155 und 158° tibergegangene Fraktion des- 
selben w&hrend einer Stunde mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin- 
schwarz (5 g) behandelt, wobei im Falle der Beinheit ein einheitlicher 
Kohlenwass erstoff vom 3£p. 166° resultiert, der mit dem von Sabatier 
und Senderens 4 ) aus Pinen durch ibre Nickelreduktionsmethode 
gewonnenen Dihydropinen identisch ist. Von grofier Bedeutung ist des 
weiteren die Anwendung der Wasserstoffiibertragung zur Bestimmung 
des ungesattigten Cbarakters organiscber Verbindungen. Die Methods, 
welche von Fokin 6 ) ausgearbeitet worden ist, verfolgt den nam- 
lichen Zweck wie die Jodzahlbestimmung G ) nach v. Hllbl und Wijs; 
und es hat denn auch Fokin in Analogie zu der Jodzahl den Be- 
griff der Wasserstoffzahl eingeftihit, die er als die Anzahl Jfubik- 
zentimeter Wasserstoff 7 ) definiert, die mit lg der Substanz zu re- 
agieren vermogen. Die Reduktion wird mit 0,02—0,1 g Platin in 
einem von Fokin hierzu konstruierten Apparat 8 ) ausgeftlhrt. Trotz 
dieser bisher noch sparlicben analytischen Verwendung dUrfte es sicb 
bier nicht minder als bei den analogen Palladimnreduktionen um eine 
Methode handeln, die auch in analytiscber Richtung hervorragend ent- 
wicklungsfahig ist, sei es nun, daB ein unbekanntes in ein bekanntes 
Produkt durch das Reduktionsverfahren tlbergeflihrt werde °), oder daB 

‘) Pie genannten Forsoher halten es fflr wahrscheinhob, daB sich das Kohlen- 
oxyd mit der JKontaktsubstanz verbindefc. 

*) 01 Winkler, Lebrb. d. teohn. Gasanalyse, 3. Aufl , Leipzig 1901, S. 71. 

“) Vavon, Bull Soc. Cbim de France [4] 9 (1911) 256; Compt rend. 
149 (1909) 997 und Chem. Zentralbl. 1910 II, 88. 

*) Sabatier u. Senderens, Compt. rend 152 (1911) 1838. 

5 ) Fokin, Journ. d. russ. pbysik.-ohem. Ges. 40 (1908) 700; Zeitschr. f. 
anal. Ohem. 48 (1909) 387. 

") Siehe im folgewden den Abschnitt Quecksilberkatalysen, 

7 ) Bei dem Noraaldruck von 760 com und der Nortnaltemperatur von 0° C. 

8 ) Siehe die Abbildung in der Abhandlung von Fokin, Zeitschr. f. anal., 
Chem. 48 (1909) 887 

9 ) Reduktionen mittels Platin end Wasserstoff wurden von zahlreichen For- 
sohern ausgefiihrt.' Kuhlmann, Compt. rend. 17 (1888) 1107 und loc. oit. im Allg. 
Tett, S, 26, 27, 68, 122, 478 u. 556, bat unter anderem Stickoxyde zu Ammoniak 
bydrogemsiert; v. Wilde, Ber. d. ohem. Ges. 7 (1874) 852, reduzierte Azetylen zu 
Aethylen und Aethan, Sabatier u. Senderens, Compt. tend. 131 (1900) 40, 134 
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Einheitlichkeit Oder Nichteinheitlichlreit von Substanzen aus der Be- 
scbaffenheit ihrer Reduktionsprodukte erkannt werden konnen. 

(1902) 514, 689, 135 (1902) 226; Ann. Chim. phys. [8] 4 (1905) 868, 416, hydnerteu 
Nitromethan zu Methylamin und Nitrobenzol zu Amlin. Die Ueberfuhrung von Al- 
dehyden und Ketonen in die entsprechenden Alb oh ole gelingt dagegen wegen der 
spaltenden Wirliung des Platrae gegentiber Aldehyden nur schwer Ebenso ver- 
sagt das letztere zur Reduktion von Kohlenoxyd und Koblensfture. Dagegen ist 
das Platin naeh Zelinsky, Joum. d russ. physik.-obem. Ges. 44 (1912) 274, 275, 
znr Beduktion von Benzol, Toluol, Aethylbenzol , den Xylolen, Spuocyklan und 
A etbylti imethyl en nicht schlechter geeignet ala Nickel. Fouinier, Bull. Soc. 
Chun. Paris [4] 7 (1910) 28, reduzieite Safrol und Isosafrol zu Dibydiosafrol, 
Eugenol und Isoeugenol zu Propylguajakol , Krotonaldehyd zu Butylalkohol und 
Aldehyd, Azeton zu Isopropylalkobol, Mesityloxyd zu Azeton und Isopropylalkohol, 
Methyldthylketon zu Methylithylkarbinol, Zyklopentan und Zyklohexanon zu den 
entsprechenden Alkoholen. WillsUtter u. E. Mayer, Ber. d. chem. Ges. 41 
(1908) 1475, 2199, reduzierten Cbolesterra zu Dibydroobolestenn, Phyten zu Phytan, 
Pbytol zu Dihydrophytol, Geraniol zu dem zugehSrigen gesilttigten Alkobol, Ben- 
zoeshure direkt zu Hexahydrobenzoeshure , Toluol, Chlortoluol, Xylol und Durol, 
Phenol und Naphtalin zu den entsprechenden Hexahydrodenvaten , Anilin zu 
90 °|o in Dizyklobexylanun, zu 10 # /o in Zyklobexylamm. Willst&tteru. Hatt, 
Ber. d chem. Ges 45 (1912) 1471, bewerkstelligten die Reduktion von Pyrrol zu 
Pyrrolidra. S l6 he femerHefl, Ebenda 46 (1918) 8118, 4104, der bei seiner Syn- 
tbese des razemischen Hygrins das l-a-Pyrrolidyl-propan-2-ol und das 1-a-Pyrro- 
lidylpropan aus den entsprechenden Pyrroldenvaten durch Platinmohr- odet Pal- 
ladiummohrreduktion gewann, und zwar erzielte HeB besondevs wirksame Pr'a- 
parate durch Nachwaschen mit Eisessig, der bei der Hydnerung als LBsungs- 
mittel diente. Willst&tter u Waser, Ber. d. chem. Ges. 43 (1910) 1176, 44 
(1911) 3423, 8435, 3444, fuhrten Dimethylgranatanin m Dimethylzyldooktan (ana- 
loge Reduktion des Tropins), Zyklooktenon in Zyklooktanon , Zyklooktatrien und 
Zyklooktatetraen in Zyklooktan tibei. Wie diese Arbeiten fill die Frage der 
Konstitution dee Benzolkerns von besonderei Bedeutung sind, da sie era gewich- 
tiges Wort zugunsten der zentuschen Benzol- und Naphtahnformel eprechen, so 
hat sich auch im Gehiet der hydroaromatischen Verbindungen die Platinreduktion. 
vorzflglich zur AufklArung von Konstitutionsfragen bewkbrt. So wurde die Richtig- 
keit der vennnteten Formeln fiir Sabinen und die lBomeren Thujene sichergestellt 
durch den von Tschugajew u. Fomm, Ber d. chem. Ges. 37 (1904) 1481, Compt. 
rend. 151 (1910) 1058, erbrachten Naohweis, daB alle drei Verbindungen durch 
Hydrierung mittels Platinschwarz dasselbe Tbujan liefern. Auch sei an dieser 
Stelle dei von Leapiean u. Vavon, Compt. rend. 148 (1909) 1381, ausgefiihrten 
katalytischen Reduktion der Oktadiindisiure HOOC— C=C— CH 2 — CH a — C=C— COOH 
und Vavons Reduktionen in der Terpengruppe, der Hydneiung des Pmens und 
Kamphens zu den entsprechenden Dibydroverbradungen, des LimonenB zu Di- und. 
Tetrahydrohmonen [Bull. Soc. Ghim. Paris [4] 9 (1911) 256; Compt. rend. 149 
(1909) 997, 152 (1911) 1675], der Ueberfdhrung des Karvons in seine 2, 4 und 
6 Wasserstoffatome enthaltenden Reduktionsprodukte : Karvotanazeton, Tetrahydro-. 
karvon und Earvonmenthol [Compt. rend. 153 (1911) 68], der Reduktion des Azeto- 
pkenons zu Aethylzyklohexan, des Mentbons zu Menthol, des Pulegons zu Pulegon- 
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Die Bestimmung des Stickoxyds und Stickoxyduls durch Ver- 
brennen mit Wasser staff in Gegenwart von Blatm. v. Knorre und 
Arndt 1 ) haben die beim langsamen Durcbleiten s ) des Stickoxyds 
durch eine hellrotgliihende Platinkapillare vor sich gehende Um- 
setzung: 

N0 + 2H = N + H 2 0 

2 Yol + 2 Vol = 1 Yol 

zur Bestimmung dieses Gases benutzt. Da nach dieser Gleichung die 
Summe der Volumina auf der linken Seite 4, die Summe der Volu- 
mma auf der rechten Seite nur X Yol betragt, so wttrde die Kon- 
traktion bei der Yerbrennung 4 — 1 = 3 Vol betragen. Mit 3 ja multi- 
pliziert, wttrde sich daraus das Stickoxydgasvolumen ergeben. In 
gleicher Weise kann auch das Sticlcoxydul bestimmt werden : 

N 4 0 + 2H = 2N + H 8 0, 

2 Vol + 2 Vol = 2 Vol - 4 Vol = 2 Vol 

Kontraktion = 4 — 2 = 2 Vol. Die beobachtete Kontraktion ware also 
gleich dem Stickoxydulvolumen ®). 


menthol [Ebenda 155 (1912) 286] gedacht. Die nahezu quantitative Reduktion 
aromatiacher Aldehyde (Benzaldebyd, Anisaldehyd, Vanillin und Bemer Derivate mit 
methyherter, Athylieiter, azetyherter und benzoylierter Hydroxylgruppe, dea me- 
thylierten Salizylaldehyda, des Zimtaldehyds) zu den ltorrespondierenden Alkoholen 
iat ehenfalla von Vavon, Coinpt rend. 154 (1912) 859, durchgefllhrt worden. 
Von aonatigen mittela Platmschwarz oder anderen Platinpr&paraten bewerkstel- 
ligten katalytischen Hydrierungen iat die Reduktion des Phenylazetaldehyds und 
des Hydratropaaldehydazetats zu den Azetaten des Pbenyl&thyl- und des Hydr- 
atropaalkohols durch Wohl u. Berthold, Ber. d. ohem. Ges 43 (1910) 2175, some 
die Geberfllhrung von Stickstoff-Sauerstoffveibindungen, wie auch von Stickstoff 
selbat, in Ammomak mittels Flatm und Wasserstoff (bzw. Wasserstoff und kohlen- 
oxydbaltigen Gasen oder Kohlenwasserstoffen) [siehe DR.P. Kl. k, Nr. 288187 vom 

4. Mfi,rz 1910 der Elektrochemisohen Werke, G. m. b H, Berlin; vgl. auch Mo Der- 
mott, Journ. Amer. Chem. Soc 33 (1911) 615], odei nach den grundlegenden 
Arbeiten Habeis mittels Osmium oder Uran sehr bemerkenswert. (Nooh wirk- 
samer ala metallisches Uran oder seine Legierungen oder dasNitrld ist nach Haber, 
D.R.P Kl. 12k, Nr. 229126 vom 15. Juni 1909, das im Kontaktofen beim Ueber- 
leiten des Stickstoff-Wasserstoffgemisches aus TJrankarbid gewonnene feme Uran- 
nitrid enthaltende Pulver.) Ueber die Bildung von Methan aus den Elementen 
nnter dem Emflufi vonPlatin, wie auch von Palladium siehe Pnng u Eairlie, 
Joum. Chem. Soc. London 97 (1910) 489, 99 (1911) 1796. 

') V. Knorie u.’ Arndt, Ber d. ohem. Ges. 32 (1899) 2186, 33 (1900) 82. 

! ) Beim raschen Durchleiten kbnnen durch Ammoniakbildung Fehler he- 
dingt werden. 

*) Siehe hierttber Winkler, Technische Gasanalyse , Leipzig 1901, 

5. 190, 191. 
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d. Katalytische Spaltungen durch die Metalle der Platmgruppe. 

Wie die im vongen genannten Saueistoff- und Wasserstoffllber- 
tragungen, so smd auch die hierher gehorigen Wirkungen Folge- 
erscheinungen des enormen Gashindungsvermfigens , •welches diese 
Metalle gegeniiber Sauerstoff und Wasserstoff zu auflern vermOgen. 
Gleichviel ob diese Bindung chemischer oder physikalischer Natui sei, 
sie vermag vollkommen der Tatsache gerecht zu werden, dafi nicht 
der freie Sauerstoff allein, sondern auch der in mekr oder weniger 
lockerer Bindung enthaltene den erwahnten Attraktionsursachen Polge ' 
leistet, dafi somit die betreffende sauerstoff- oder wasserstoffhaltige 
Yerbindung eine entspreckende Spaltung erleidet. Als analytisch in 
Betracht kommende Beispiele dieser Art seien die folgenden genannt: 

a) Die Spaltung des Stickstoffoxyduls. 

Diese Reaktion ist yon Winkler 1 ) zur Bestimmung des frag- 
lichen Gases empfoblen worden. Die Spaltung vollzieht sich beim 
Durchleiten des Gases durch eine Kapillare, in der ein Palladiumdraht 
durch den elektrischen Strom zum Gltthen erhitzt wird. Hierbei 
mmmt, entsprechend der Gleichung: 

N s O = 2N + 0 

2 Yol = 2 Yol + 1 Yol 

das Yolumen urn die Halfte zu Da jedoch die Volumenanderung bei 
der vorhin erwahnten Methods von Bunsen durch Yerbrennung von 
Wasserstoff, eventuell auch Knallgas gleich groB ist wie das Volumen 
des Stickstoffoxyduls, so ist die letztere Methode der ersteren tiberlegen. 

b) Die Bestimmung yon Ozon neben Chlor und Unter- 
salpeters'dure. 

Tommasi 8 ) hat folgende Arbeitsweise yorgeschlagen : Das zu 
untersuchende Gasgemisch wird in einem ersten Yersuch direkt durch 
eine normale Losung von Ferrozyankalium geleitet. Bei einem zweiten 
Versuch fiihrt man das Gas erst durch eine mit Platinschwarz 3 ) oder 

*) Winkler, Anleit. z chem. Untersuob. d. Industriegase , 1893, S. 427. 

*) Tommasi, Chem. News 29 (1874) 284. 

*) Ueber die vollst&ndige Zerlegung in Sauerstoff, die das Ozon in Gegen* 
wart von Platmmohr erleidet, siehe auch Muldei u. van der Meulen, Reo. 
trav. chim. Pays-Bas 1, 167; Warburg, BeiL akad Ber. (1900) 1, (1901) 1126. 
Ueber die Gegenreaktion , die Bildung von Ozon durch glilhendes Platin siehe 
Bister u. Geitel, Ann. d. Physik [2] 39 (1890) 821; siehe ferner Dieselben, 
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Mangandioxyd geftlllte Rohre und hierauf durch eine gemessene Menge 
der normalen FerrozyankaliumlSsung. Durch Titration mit Chamaleon- 
losung erh'alt man beim ersten Versuch die Ferridzyankaliumquantitat, 
die durch Ozon, Chlor und Untersalpeters&ure gebildet wird, wahrend 
beim zweiten die, nach Eliminierung des Ozons, durch die Wirkung 
dee Chlors und der Untersalpetersaure allein entstandene Ferridzyan- 
kaliummenge ermittelt wird. Aus der Differenz des gefundenen Ferri- 
zyankaliums vor und nach der ZerstOrung des Ozons durch die Kon- 
taktaubstanz soil sich der Ozongehalt des GasgemischeB berechnen lassen. 

Ueber die vorstehende Methode sagt Fresenius in einem 
Referat fiber dieselbe x ), dafi sie jedenfalls noch eingehender Prtifung 
bedurfe. Eine solche scheint jedoch nicht stattgefunden zu haben. 
Immerhin finden sich in der spateren Literatur Angaben, die fttr die 
Beurteilung der Methode mcht ganz belanglos sind, so eine TJnter- 
suchung von Berthelot*), die unter anderem ergeben hat, dafi Ozon 
und Untersalpeters'dure 3 ) nur in einer trockenen Atmosphare koexi- 
stieren kSnnen. In Gegenwart von Wasserdampf findet dagegen rasche 
Bildung yon Salpetersaure *) statt. 

Erwahnt sei ferner, dafi Tommasi 8 ) selbst, mit Bezugnahme 
au£ einen von Andrdoli 1 ’) konstruierten Apparat eine eigene Yor- 

Will u. Kopp, Jahresber. d. Chem. 1887, 270, 1889, 800, 1890 822. Es m8ge 
dahmgestellt bleiben, ob diese Wirkung zusammenhtlngt nut der Abgabe von 
elektriseh geladenen Teilchen durcb einen glttbenden Platindraht w&brend ver- 
schiedener durob PI aim beschleunigter Reaktionen, so bei dei Knallgaskatalyse 
[Weiflmann, Zeitscbr f. phyeik. Chem 79 (1912) 257) und der Katalyse des 
WasBerstoffs und Koblenoxyds [Gneb, Ebenda 79 (1912) 377; siebe ferner sobon 
Haber u Just, Ann. d. Physik [4] 30 (1909) 411, 36 (1911) 808; Zeitscbr. f. 
Elektrochem. 14 (1910) 275; Physik. Zeitschr. 12 (1911) 1085]. Ein von Holt, 
Edgar u. Firth, Zeitsohr. f. physik. Chem. 82(1918) 518, besobnebener oktiver 
und passiver Zustand des Palladiums gegenilber WasserstofF kOnnte vielleicht eben- 
falls mit der Abgabe oder Nichtabgabe von solchen elektriseh geladenen Teilclien 
zusammenhangen, da eine ,abgestorbene“ Aktivit&t durch Erhitzen wieder hervor- 
gebraoht wild. 

‘) Eresenius, Zeitscbr. f. anal. Chem. 13 (1874) 445. 

a ) Berthelot, Ann. Cbim. pbys. [5] 14 (1878) 387. 

*) Salpetrige S&ure wird von Ozon m feuchten wie m trooltenen Gas- 
gemisoben oxydiert, erne Reaktion, auf welche Berthelot (loc. cit) seme Be- 
stimmungsmethode fur Ozon gegrilndet bat. Vgl damit Ilosvay, Bull. Soo. 
Clum. Paris [3] 2 (1889) 351, 4 (1890) 707; Bei. d. ohem. Ges. 27 (1894) 3500. 

*) Saueratoff wilrde die Oxydation ebenfalls bewirken, jedoch vie! langsainer. 

s ) Tommasi, Monit. scient [4] 11, 866; Will u. Kopp, Jahresber. d. 
Chem. 1897, 459., , 

') An drdoli, Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 89. 
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richtung bespricht, welche die Bestimmung von Ozon in Gegenwart 
anderer oxydierender Substanzen gestattet. Dieser Apparat von T o m- 
masi besitzt einen Aspirator, der mit einem zweiarmigen Rohr ver- 
sehen ist. An den einen Arm ist durch einen Kautschukscblauch ein 
dreiteiliger , mit einer bestimmten Menge titrierter Eatriumarsenit- 
losung beschickter Kugelapparat angescblossen. Der andere Arm ist 
ebenfalis mit einem genau gleicb beschickten Kugelapparat verbunden, 
der aber an der Seite, wo die Luft eintntt, ein mit Plntinschwamm 
geftllltes Platinrohr von 30 cm Lange und 1 cm Durchmesser tiagt. 
Dieses Platini ohr wird erliitzt, ein laugsamer Luftstrom durch den 
ganzen Apparat gesogen und nach emer gewissen Zeit die gebildete 
Arseniatmenge in den beiden Kugelapparaten durch Titration mit 
Kaliumpermanganat bestimmt. Die Differenz entspricbt der vorhan- 
denen Ozonmenge. Gegen die Verwendung von Arsemtlosungen als 
Absorptionsmittel wiirde jedoch ins Feld zu fiihren sein, daB Laden- 
burg 1 ) bei der Titration von alkalischen, zur Ozonabsorption ver- 
wendeten Arsenigsaurelosungen ziemlich schwankende Resultate er- 
halten hat. 

Anwendungen bei der Analyse fltissiger und fester Korper. 

I. Bei anorganisohen Substanzen. 

1. Katalytische Spaltung durch Platm 

Die Bestimmung des Wasserstoffperoxyds nuttels Platinmohr. 
Wie bei dem letztgenannten Beispiel das Platin zur Zerstorung des 
Ozons Yerwendung gefunden hat, so laBt es sich auch bei der ana- 
logen Zersetzung des Wasserstoffperoxyds benutzen. Auch diese Zer- 
setzung laflt sich als eine Desoxydation auffassen, bedingt durch das 
den Metallen der Platingruppe eigentiimliche hohe Absorptionsvermfigen 
f(lr Sauerstoff. Es stdtzt sich auf diese Umwandlung eine gasvolu- 
metrische Bestimmungsmethode des Wasserstoffperoxyds, welche nach 
Ebell 2 ) vor anderen Methoden den Yorzug verdient, wenn die Er- 
mittlung des Wasserstoffpeioxyds in Fliissigkeiten ausgefUhrt werden 
muB, welche organische Substanzen enthalten 8 ) Der unter dem be- 

*) Ladenburg, Ber. d. cbem. Ges. 36 (1903) 115. 

“) Ebell, Zeitaohr. d Vereins deutsoher lngenieure 26 (1881). 
i s ) Siehe Birokenbacb, Die Untersuchungsmethoden des Wassevstoff- 
peroxyds, Bd. VII der Sammlung: Die chemisohe Analyse, Stuttgart 1909, 
S. 120, 121. 
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schleunigenden EinfluB von Platmmohr oder auch von kolloidaler 
Platinlosung x ) nach der Grleichung: 

H s O a = H s O + 0 

entwiclielfce Sauerstoff wird im Sckeiblerapparat 2 ) gemessen. 

2- JPlatin als Wasserstoffubertr tiger. 

Eine Begtlnstigung der Reduktion von Molybd'ansaure zu Metall 
durch Wasserstoffiibertragung scbeint vorzuliegen bei der von Ram- 
melsberg a ) empfoblenen Arbeitsweise. Danacb wird die Molybd&n- 
saure m einem. von Wasserstoff durchstromten Platinrohr durch. mehrere 
Stunden wahrendes Erhitzen zu Metall reduziert. 

Debray 4 ) hat auf einem ahnlichen Wege die Atomgewichts- 
bestmmung des Molybdans ausgefbhrt und bei diesem Anlafi eine 
Fehlerquelle infolge der Sublimation der Molybdans&ure entdeckt. 
Nacb Debrays Versuchen ist es ratsamer, die Molybdans&ure einer 
Vorreduktion im Tiegel zu unterwerfen und erst das hierbei gebildete 
niedrigere Oxyd in der PlatinrShre vollstandig zu reduzieren. Each 
v. d. Pfordten 5 ) lafit sich sogar die totale Reduktion derMolybdan- 
saure im Wasserstoffstrom in einem Platintiegel mit durchbohrtem 
Deckel") in relativ kurzer Zeit bewerkstelligen, vorausgesetzt, dafi 
der Tiegel durch ein gutes Gasgebl&se erhitzt wird. 

In ‘ahnlicber Weise lassen sich das Tri- und Disulfid des Molyb- 
dans durch reinen, trockenen Wasserstoff in metallisches Molybdan 
tlberfflhren. v. d. Pfordten 7 ) hat die auf der Reduktion diesei Sul- 
fide beruhende Molybd&nsaurebestimmungsmethode von Liechti und 
Kempe 8 ) in folgender Modifikation ausgeftthrt: Der getrocknete 
Niederscblag 9 ) wird soweit als mSglich vom Filter entfernt 10 ). Nach- 

’) An Stella dea Platina kdnneu auch ondere Metalle der Platmgruppe, 
aowie das Akulich wirkende Gold oder Silber benutzt werden 

s ) Siehe Pres eniua, Quant, chem Analyse 1 (1905) 463 
, 9 ) Bammelsherg, Pogg Ann. 127 (1866) 281; Zeitsckr. f. anal. Chem 5 
(1866) 208. 

4 ) Deb ray, Compt rend. 66 (1868) 732. 

') v d. Pfordten, Inaug.-Dissert, , Giefien 1888; Ber. d. obein Ges. IB 
(1882) 1925. 

a ) Auch m einem Rosetiegel soli die Reduktion gelmgen. 

’) v. d Pfordten, Ber. d. chem. Ges. 17 (1884) 731. 

8 ) Liechti u Kempe, Ann. Chem. 169 (1878) 347. 

B ) Die Trooknungatemperatur ist ohne Belang. 

10 ) Eb sei hiev angeftthrt , dafi fur NiederschlSlge, welohe sich meht vom 
Kilter ablbsen lassen, von Soltsien, Chem. Zentralbl. [1] 68 (1897) 1081, vor- 
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dem das Filter am Platindraht *) verascht worden ist, wird die gauze 
Masse in einem Platintiegel 8 ) durch emen trockenen, reinen Wasser- 
stoffstrom zu Metall reduziert. 

DaB auch hier das Platin der Tiegelwandung als Katalysator 
fungiert, zeigt der Umstand, dafl die Reduktion in einem Porzellan- 
tiegel weit langsamer erfolgt. 

3. Platin als Sauers toffitbertrtt ger, 

Verbrennung im Platintiegel. Yon Zdpchen 3 ) ist bei der 
Filterveraschung im Sauerstoffstrom bewiesen worden, daB sich ein 
Tiegel aus Platin (Rose) besser eignet, als emer aus Porzellan, eine 
Tatsache, die im Hinblick auf die hervorragenden katalytischen Fahig- 
keiten des Platins durchaus verstandlich erscbeint. Man wird viel- 
leicbt nicht fehlgehen, wenn man bei alien im Platintiegel vorgenom- 
menen Verbrennungen eine Beteiligung des Platins als Katalysator 
ms Auge fafit. 

Der iiberaus energischen vereimgten Wirkung einer erhfihten 
Temperatur und des katalytischen Einflusses des Platins ist es zu- 
zuschreiben, daB St o lb a 4 ) den Kohlenstoff im Grapbit durch ein- 
fache Verbrennung desselben im dnrchbohrten, ilbergreifenden Platin- 
tiegel bestimmen konnte, wenn er den Graphit der starksten Hitze 
des Bunsenbrenners aussetzte. Auch Shimer 6 ), Tucker") und 
Shuttleworth 7 ) yerbrennen Kohle im Platintiegel unter Einleitung 
von Sauerstoff. Die Verbrennung kann nach einem, allerdings m der 
analytischen Praxis schon wegen seiner Kostspieligkeit nicht em- 

geschlagen worden ist, dieselben in emem stumpfwinkligen PlatinrOhrchen zu 
veraschen und zu wagen. 

*) Auch bei der allgemein tlbliohen Pilterveraschung am Platindraht kann 
eine katalytische Beschleunigung der Verbrennung durch das Metall beteiligt 
sein, besonders wenn das aufgerollte Filter vom tragenden Platindraht in einer 
Anzahl Spiraltouren umgeben wild, siehe de Komnck-Meineke, Mineral- 
analyse 1 (1904) 135. 

s ) Die Platmtiegel scheinen durch die Operation fiuher bruchig zu werden; 
ihr Ersatz durch Porzellontiegel ist jedoch aus dem nachfolgend angegebenen 
Grund nicht zu empfehlen. 

') Zopohen, Chem.-Ztg. 26 (1901) 1008. 

4 ) Stolba, Abhandl. d. kgl. b5hm Ges. d. Wise., zitiert nach Dinglers 
polyt. Journ. 198 (1870) 218 

e ) Shimer, Journ Amer. Chem. Soc. 23 (1901) 227. 

e ) Tucker, Ber. d. chem. Ges. 32 (1899) 2083 

7 ) Shuttleworth, Zeitscbr. f anal. Chem 39 (1900) 646',; 40 (1901) 440, 
441; 41 (1902) 756. 
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gebilrgerten Yorschlag von S to lb a 1 ) bei Graphit und Koke noch 
dadurcb selnv beschleunigt werden, daB man pulveriges Silber ? ) zu- 
setzt, und zwar wird dieser zweite Katalysator dem mcJglichst fein 
zerriebenen Graphit oder Koke in gleicher Menge zugegeben und 
daout innig vermisoht. Dann wird der Platintiegel zur Rotglut er- 
bitzt, wobei jedocb darauf geachtet werden muB, daB das Silber nicht 
zuiu Scbmelzen kommt. Ein Zusatz yon gepulvertem Silber soil sick 
auch bei der Veraschung organischer Substanzen bewahren, wortlber 
im folgenden berichtet ist. 

Mit der Veraschung schwer verbrennlicher KBrper hat sich 
ferner Kfibrich 3 ) beschaftigt. Derselbe empfiehlt Vorerhitzung in 
einer Platinschale. Die vollstandige Yerbrennung erfolgt hierauf in 
einem Platintiegel mit durchbohrtem Deckel, durch welchen der Sauer- 
stoff yermittels einer Tonrohre eingeflihrt wird. 

. Bestimmung des Schwefels in KoJilen. Grittner 4 ) hat den 
Yorschlag von Dammer, eine Modifikation des Sauerschen Apparates 
zur Bestimmung des Schwefels m Koke auf Steinkohlen anzuwenden, 
geprlift. Es zeigte sich, daB die Yerbrennung unvollstandig war 
Ferner stellte Grittner fest, daB der nach diesem Vorschlag, auch 
hinter dem Schiffchen, benutzte platinierte Asbest Schwefelsaui e zu- 
riickhalt. Auf diese Fehlerquelle hatte frtther schon Muck 8 ) auf- 
merksam gemacht und ein Aussptllen des Verbrennungsrohres emp- 
fohlen. Eine vollstandige Yerbrennung konnte ebensowenig wie 
durch Platinasbest durch Platindrahtnetzrollen 6 ) erzielt werden 7 ). Bei 
DurchfUhrung der Verbrennung, genau nach Sauers ursprttnglicher 
Yorschrift, wurde haufig ein Teil der Destillationsprodukte durch den 
Sauerstoff nach rlickwarts gedrangt und lagerte sich zwischen dem 
Schiffchen und dem vorderen Ende ab 8 ). Dagegen erhielt Grittner 


f ) Stolba, Listy chemicke 12, 63; Cliem. Zentralbl. [8. F.] 19 (1888) 301. 

! ) Dasselbe wird durch Reduction von Ohlorsilbei auf nassem Wege her- 
gestellt. 

*) Kabrioh, Chem.-Ztg. 11 (1887) 1159. 

4 ) Grittner, Zeitsohr. f. angew. Ohem. 5 (1892) 170. 

*) Muck, Zu Sauers Sehwefelbestimmungsmethode, Chemische Aphonsmen 
liber Steinkohlen, Bochum 1873; Zeitschr. f. anal. Chem. 12 (1873) 32, 178, 14 
(1875) 16. 

°) Tsohirikow, Zeitschr f anal. Gheui. 20 (1881) 304; Hammarsten, 
Ebenda 24 (1885) 474. 

7 ) Grittner verwendete eine Platindrahtnetzrolle von 10 om Lange. 

B ) Muck hatte ebenfalls bisweilen schwere, weifie Dampfe von Sohwefel- 
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befriedigende Resultate, wenn er nacb dem Vorscblag von Frese- 
nius 1 ) einen Luftstrom oder nocli besser einen scbwacken Sauer- 
stoffstrom einleitete s ) , und vielleicht wttrde dies aucb beim Arbeiten 
nach Sauers spater modifizierter Vorschrift der Fall sein. 

Bine andere Metbode bat Hempel s )zur Bestimmung desScbwefels 
in Koblen 4 ) empfohlen, wobei er sicb des namlieben Prinzips bedient, 
auf welobes Berth el ot seine kalorimetnsche Bombe 6 ) gegrttndet hat. 
An Stelle der kostspieligen, mit Platin ausgefiitterten Bombe verbrennt 
Hem pel die auf ihren Scbwefelgebalt zu untersucbende Koble in 
einer gewobnlicben Glasflascbe von ca. 10 Litern. Das zu analysierende 
Objekt wird in einen kleinen Zylinder geprefit, in den ein Platindrabt 
eingelegt ist, und in einen Platinkorb gestellt. In die daruber be- 
findlicbe Glasrbhre wird etwas Quecksilber emgefUllt, um den Kontakt 
mi t den Drahten einer aus secbs Elementen bestebenden Taucbbatterie 
herzustellen. Der Ztindungsdrabt des Platmkorbes wird in solcher 
Weise um die beiden Drabte gewickelt, daB der Strom bei der elek- 
trischen Zttndung den Platinkorb passieren muB. Die Flascbe wird 
folgendermaflen zur Verbrennung vorbereitet: Man fiillt dieselbe mit 
destilliertem Wasser, verschlieBt sie mit emeni Stopfen und stellt sie 
umgekebrt in eine groBe Porzellanscbale, die so viel Wasser enthalt, 
dafi der Flaschenhals gerade unter Wasser taucbt. Nun entfernt 
man den Stopfen, fltllt die Flascbe wie tlblicb mit Sauerstoff, ver- 
scblieBt sie wieder mit dem Stopfen und stellt sie aufrecht. Hierauf 
wird der Platinkorb mit der Koble in die Flascbe gesenkt und die 
Verbindung mit der Battene hergestellt. Nacb der Verbrennung 
ftlgt man 100 ccm destilliertes Wasser, 5 ccm konzentrierte Salzsaure 
und emeu kleinen Tropfen Brom bmzu und lafit eine Stunde steben. 
Dann spttlt man die Flttssigkeit sorgfaltig in ein Becberglas und be- 
stimmt die gebildete Scbwefelsaure 

trioxyd im vorderen Teile des Veibrennungsrolii'es wabrgenommen , welche sicb 
nur durob einen lebbaften SanerstofF- oder Luftstrom vollstbndig in die mit brom- 
baltiger SalzBtee gefttllten Absorptionaapparate bberfubren liefien. 

') Fresenius, Anleitung zur quantitativen Analyse, Bd. H, 6. Aufl. 1881 
bis 1884, S. 80 

>) Mit Hilfe ernes Luft- oder Sauerstoffstromes bat aucb Mabery, Amer. 

, Chem. Jtrara. 16 (1894) 544, gute Resultate erzielt bei dor Sehwefelbestimmung 
in Petroleum nach der S^auerschen Methode m dei Burtonscben Modifikation 
[Zeitscbr. f. anal. Cbem. 29 (1890) 693]. 

s ) Hemp el, Zeitscbr. f. angew. Obem. 5 (1892) 893. 

4 ) Nach derselben Methode hat Hemp el den Schwefel in organischen 
Stoffen bestimmt. 

5 ) Siehe im folgenden. 

Wo leer, Die Katelyse Anoi’eanische ICatalysatoren 23 
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F. Fischer 1 ) hat ebenfalls von der katalytischen Wirkung des 
Platins hei der Schwefelbestimmung in Kohlen Gebrauch gemacht, 
indem er in das gepreBte Kohlenpulver Platinabfalle, wie z. B. Platm- 
hlechschmtzel, einschiebt. 

Eine Mitbeteiligung des Platins liegt endlich, allem Anschein 
nach, anch vor bei der von Eschka 8 ) angegebenen Methode der 
Schwefelbestimmung in Mineralkohlen und Koks, welche auf der im 
Platintiegel bewerkstelligten Oxydation des Schwefels durch den 
Luftsauerstoff in Gegenwart von Magnesia und Natriumkarbonat und 
der vollstandigen Oxydation der hierbei entstandenen Sulfite zu Sul- 
faten durch Ammoniumnitrat besteht. Nach Eschka sollte das Magno- 
siumoxyd als auflockerndes und damit den Zutritt des Sauerstoffs er- 
leichterndes Agens fungieren. DeiB 8 ) hat vor einigen Jahren die 
Faktoren eingehend studiert, welche hier wie auch bei der Bestim- 
mung des Siliziums im Roheisen, im Ferrosilizium usw. mit Hilfe der 
analogen, von Rothe 4 ) empfohlenen Mischung fur die Realctions- 
beschleunigung bei diesen analytisch aufierordentlich wichtigen Oxy- 
dationen verantwortlich zu machen Bind, und ist zum SchluB ge- 
kommen, daB das Natriumkarbonat in diesen Gemischen als eigent- 
liches Oxydationsmittel fungiert. Dem Magnesia- oder Kalkzusatz 
wtlrde auch nach der Auffassung von DeiB die Aufgabe zufallen, 
die Aufsohlufimasse aufzulockern. Die hierdurch bedmgte Reaktions- 
beschleunigung wllrde aber nicht erne Folge des erleichterten Sauer- 
stoffzutritts sem, wie dies Eschka annahm, sondern eine Folge der 
erleichterten Abgabe des Kohlenoxyds. Denn nur durch dessen Ent- 
fernung aus dem Realctionsgleichgewicbt : Me -)- CO g MeO + CO 
wird der rasche und vollstandige Yerlauf der Reaktion der im Smne 
des oberen Pfeiles sich vollziehenden Metalloxydation ermdglicht, gleich- 
viel ob es sich dabei um die Metalle selbst, wie Wolfram, Molybdan, 
Titan, Eisen (Silizium) oder deren Legierungen, Ferrotitan, Ferro- 
phosphor, Ferrosilizium, handelt 6 ), gleichviel ob sich die Legierungen 
durch Natriumkarbonat allein aufschlieBen lassen oder nicht 6 ). 


*) F. Fischer, Zeitschi. f. angew. Chem. 7 (18941 19 ; siehe fewer Ebenda 
6 (1898) 078 

*) Eschka, Oesterr. Zeitschr. 22 (1874) 111, Zeitschr f anal. Chem 13 
(1874) 344; zitiert naoh Chem. Zentralbl. [8 F.] 5 (1874) 801, Jahresber. d. Chem , 
siehe feraer iibei diese Methode Bailey, Journ Soc. Chem. Ind 8, 360 
•) Deifi, Chem.-Ztg. 34 (1910) 781 

4 ) Rothe, Mitteil. a. d. kgl Materialprilfungsamt 25 (1907) 51. 

6 ) Wolframmetall wil’d zu Wolframtnoxyd, Molybd&n zu Molybd&ntrioxyd, 
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II. Bei organiscben. Substanzen. 

Wie in der Gasanalyse , so ist es aucb hier wiederum Dobe- 
reiner, dem das erste an dieser Stelle zu nennende analytisobe 
Yerfabren zu verdanken ist. DSbereiner 1 ) batte bei der Dar- 
stellung von Platin- und Iridiummobr nacb der von ibm selbst m 
Kastners Arcbiv angegebenen Metbode 2 ) beobachtet, dafi ein Teil 
der vorbandenen Salpetersaure zu Ammoniak reduzicrt wird, wabrend 
sicb gleichzeitig anwesender Alkobol zu Essigsaure oxydiert. Es be- 
deutet diese Beobaebtung zugleicb die erste Eeststellung der in jtingster 
Zeit von Sabatier 3 ) betonten und von Bredig 4 ) und Wieland 5 ) 
durch eine Reibe aufierordentlich interessanter Beobacbtungen er- 
barteten Aufassung, dafi die debydrierende Wirkung des Platins die 
Yoraussetzung seines oxydativen Einflusses sei. 

Platin als Sauerstofftlbertrager. 

Nachweis von AlJcohol. Im Anscblufi an die soeben genannte 
Beobaebtung konstatierte dann DSbereiner 6 *), dafi beim Befenchten 
von Platin- oder Iridiummobr nut alkobolischen Fltissigkeiten das 
Metallpraparat „an alien Punkten seiner Oberflache kleine Luftblasen 
(wahrschemlich Stickstoff)" zeigt, „so dafi sich die Masse wie 
garender Brotteig bebt“, und er fiigfc hinzu: „So lassen sicb Spuren 
von Alkobol z. B. in der Essigsaure entdecken. Der sicb entwickelnde 
Stickstoff stammt aus der im Platin verdichtet gewesenen Luft, die 
nun ausgetrieben wird * DaB bei dieser Berlibrung von Platin mit alko- 1 
boliscben Plttssigkeiteu Essigsauie gebildet wird, welcbe so teebniseb 
dargestellt werden kann, bat ebenfalls Dfibeieiner 7 ) nacbgewiesen 8 ). 

Chiom zu Chromtnoxyd, Bisen zu Eiaenoxyd , Phosphoi zu Phosphorpentoxyd, 
Titan zu Titandioxyd und Sibzium zu KieselsiLure (SiOs) oxydiert. 

°) Beispiele fui solche durch Natriumkaibonat allein mcht aufsclilieflbare 
Legierungen Bind diejemgen des Chroma 

*) Ddberemer, Schweiggeis Joum. [3] 63 (1881) 476. 
a ) Dieae Methods beBteht darin, dafi in KomgswaBser gelfistes Platin, imt 
Alkohol und Ealiiauge vermischt, dem Lickt ausgesetzt wird. Aus dem Platin- 
salz entsteht dabei Platinmohr. 

3 ) Sabatier, La Catalyse dans la chim. org., Pails 1913 
*) Bredig, loe cit S. 389 

“) Wieland, loc cit S. 839 u 340; siehe ferner seine Publikationen m 
den Ber. d. ohem Ges. (1912—14) 

° a ) DObereinev, siehe Fuflnote 1, diese Seite. 

7 ) Dbbeieiner, Schweiggers Jahrb d Chein. u. Physik 8 (1823) 321, 
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Es ist diese Oxydation, in etwas anderer Weise als von D8be- 
reiner, drei Jabrzehnte spater von Carstanjen 1 ) verwendet worden, 
um Fliissigkeiten auf einen Alkobolgebalt zu prlifen. Man scbhttelt 
die fragliebe Fliissigkeit mit Platmscliwavz in einein Kolben unter 
gennger, 40° C mcht llbersteigender Erwarmung, filtrieit und ver- 
setzt das Filtrat mit emigen Tropfen Kalilauge. Hierauf verdampft 
man das Filtrat auf dem Wasserbad und erhitzt den trockenen Rtick- 
stand mit etwas arseniger Saure. 10 Tropfen Alkobol in 1 Liter 
Wasser sind noch durcb den sofort auftretenden penetranten Kakodyl- 
geruob m dieser Weise aufflndbar. Da diese sehr empfindliche 
Metbode auf den Nachweis der gebildeten Essigsaure hinauslauft, 
so versagt sie naturgemaB bei dem Nachweis von Alkobol in Essig- 
saure, fiir welchen Zweck Ddberemers Verfabren aucb beute nocb 
geeignet ersebeint, falls die zu prttfende Essigsaure niebt zu viel 
andere Verunremigungen enthSlt; denn es liegt auf der Hand, daB 
in der „ Luftblaacbenprobe “ keine fur den Alkobol spezifisebe Re- 
aktion gegeben ist und daB sie daber nur erne beschr’ankte und 
vorsichtige Anwendung finden kann. 

Veraschung organischev Substaneen. Wie die Verbrennung des 
Koklenstoffs als Element in alien semen Formen durcb Platin und die 
analogen Metalle besehleunigt wird, so wird aucb die Verbrennung der 
Verbindungen des Kohlenstoffs durcb die Katalysatoren begunstigt. 

Scbon 1851 bat daher Rose*) empfoblen, bei der Verascbung 
organiseber Substanzen Platinschwamm zuzusetzen, und in der Folge 
sind aufler dem Platin versebiedene abnlicb wirkende Kontakt- 
substanzen zu dem namlicben Zweck in Anwendung gekommen. 

So benutzten Qraeger*) und A. Miiller*) als Sauerstoffubertr8ger das 
Perrioxyd, reap, das Perrmitrat, Bdchamp 6 ) das salpetersaure Wismut 11 ), Dyk 7 ) 


Schweiggers Joum. [8] 68 (1831) 238, 368; siehe weitere Literatui in der histon- 
sohen Einleitang des Mg. Tells. 

8 ) Dalton, Ann, of philosophy 12 (1818) 245, hatte friihei schon gefunden, 
dafl Alkoholdftmpfe mit Sauerstoff durch Platin in Kohlens&ure iibergeftihit warden 
kfinnen. 

’) Caretanjen, Jacobsens chem.-tecbn Repert. 2 (1863) 92. 

а ) Rose, Handb. d. anal. Chem. 2 (1851) 775 

s ) Graeger, Ann. Chem. Ill (1859) 124. 

4 ) A Mflllei, Journ. f. pralct. Chem. 80 (1860) 118. 

б ) B 6 champ, Compt. rend. 73 (1871) SS7. 

a ) Die Stoffe warden mit dieser Substanz durchfeuchtet und dann geglubt. 

7 ) Dylc, Ann. Chim. anal. appl. 9, 252 
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grob gepulverten, frisch ausgegliihten Bimsstein, Klein ') kalzimertes Magnesium- 
oxyd, und Kafiner 1 ) bediente sieh bei der Asohenbestimmung des Zuclcers ernes 
Zusatzes von gepulvertem Silber, welch letzteres ja, wie schon erwahnt, aueh bei 
der Veibrennung des Kohlenatoffs 1 m Platintiegel in Vorschlag gebracht worden ist. 

Die organische Elementaranalyse mtttels Platin. Der erste, 
der die eminent Sauerstoff ubertragende Fahigkeit des Platins in 
systematischer Weise fiir die organisclie Elementaranalyse verwertete, 
war Kopfer 8 ). Im Hinblick auf die m der historischen Einleitung 
des allgemeinen Teiles (S. 20 — 27, 34) besprocbenen TJntersucbungen 
der beiden Davys 4 ), Dulong und Thenards 3 ) sowie Doberei- 
ners “) kam Kopfer zum Schlufi, dafi das Platin in einem Sauer- 
stoffstrom bohere Oxydationswirkungen auszuliben vermoge als Kupfer- 
oxyd. Zudem muBte die Verbrennungsrohre, wenn im Sauerstoffstrom 
verbrannt wurde, nach beendigter Analyse scbon ftir die nacbste vor- 
bereitet sein Es war daber moglicb, eine beliebig groBe Zabl yon 
Yerbrennungen direkt aufeinanderfolgen zu lassen. Als Kontaktscbicbt 
verwendete Kopfer Platinasbest, d. h. ein Gemisch von Platinschwarz 
mit Asbest, welobes das Platin in sebr giinstiger Oberflacbenvertei- 
lung entb&lt. In der YerbrennungsrBbre wird der Platinasbest fest- 
gebalten durcb Asbestpfropfen, die mit Platin oder Silberblecb uni- 
wickelt sind und ibre Lage je nacb der Natur der zu analysierenden 
Substanz ver'andern lassen Das eine Ende des Verbrennungsrobres 
wird zu emer offenen Spitze ausgezogen, an welcbe das Cklorkalzium- 
robr durcb ein Kautscbukrobrchen angescblossen wird, w'abrend das 
andere Ende durcb einen Kautschukstopfen, in dessen Durchbohrung 
ein Glasrflbrchen steckt, verstopft ist. Der durch dieses Robrchen ein- 
geleitete Sauerstoffstrom wird so reguliert, daB zwei Blasen pro Se- 
kunde den Apparat passieren Als Yerbrennungsofen, dem eine ge- 
neigte Stellung gegeben wird, dienen zwei Kasten aus Eisenblech. 

>) Klein, Chem.-Ztg. 27 (1903) 928. 

*) Kaflner, Neue Zeitschr, f. Rubenzukerind. 22 (1889) 68; Zeitschr. f. 
angew. Chem. 2 (1889) 205. 

") Kopfer, Zeitscbr. f anal. Chem. 17 (1878); die namliohe Arbeit ist 
separat erschienen unter dem Titel: Die quantitative Bestimmung des ICohlen- 
stoff- und Wasserstoffgehalts der orgamschen Substanzen von F. Kopfer. 

4 ) Humphry Davy , Philosophical Transactions 107 (1817) 77; Ed. Davy, 
Ebenda 110 (1820) 108. 

«) Dulong u. Thdnard, Ann Chim. Phys. 23 (1823) 440, 24 (1823) 380. 

6 ) DSbereiner, Magazin f. Pharm. 2 (1828) 54; Sehweiggers Journ. 63 
(1881) 464; Pogg. Ann. 31 (1884) 512 ; 36 (1835) 308; siehe weitere Literatur in 
der historischen Einleitung des Allg. Tells, S. 21—28. 
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Die Lange der Veibrennungsrolire und die Beschickung derselben 
variiert mit den Eigenschaften der zu analysierenden Substanz Ent- 
halt diese letztere nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, so er- 
hellt die Beschickung des in diesem Fall 35 cm langen Verbrennungs- 
l’obrs aus der untenstehenden Abbildung (Fig. 7). 

Bei unzersetzt fliichtigen festen Korpein und Flussigkeiten mufi 
die[ Platinasbestschicht verlangert und durch einen asbestfreien Raum 

Fig 7. 


Pltrfvuhsbcst (5 an Flaimstfaoanvn. aMattmd/ 



unterbrochen werden. Natiirlich mufi dann auch eine langere Ver- 
brennungsrShre in Anwendung kommen, geradeso wie bpi der Ana- 
lyse von stickstoff- , schwefel- oder balogenhaltigen Substanzen, wo 
die bei der gewohnlichen Verbrennung derartiger Stoffe Ublichen 
absorbierenden Agenzien vorgelegt werden miissen. 

Die Kopfersche Methode leidet nach Demel 1 ) an dem Uebel- 
stand, dafi sich bei schwer verbrennlichen Kdrpern leicht Kohle lm 
Schiffchen abscheidet, die der Verbrennung im darttber geleiteten 
Sauerstoff hartnackig widersteht. Es lafit sich diese Fehlerquelle 
jedoch nach Demel einfach dadurch veimeiden, dafi man die Sub- 
stanz im Schiffchen mit der 3 — 4facben Quantilat vorher ausgegliihten 
Platinmohrs bedeckt. 

Mit gutem Erfolg hat sich Kaflner*) des Kopferschen Ver- 
fahrens bei der Analyse leicht fldchtiger Verbindungen bedient, wahrend 
Dobbie und Lauder®) bei leicht fliichtigen und schwer verbrenn- 
lichen Substanzen ungenaue Resultate erzielt haben und die allge- 
meine Anwendbarkeit der Methode daher in Zweifel ziehen. 

Durch die grundlegende TJntersuchung von Kopfer war der 
Verwendung von Platin in der organischen Elementaranalyse der Boden 
bereitet worden, und zwar sowohl fttr die Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffbestimmung, als fiir die Ermittlung des Schwefels und der Halo- 
gene. Die letztgenannten Bestimmungen sollen daher als aus der- 

’) Demel, Ber. d. ohem. Ges 15 (1882) 604. 

s ) KaBner, Zeitschr. f. anal. Chem. 26 (1887) 588. 

’) Dobbie u. Lauder, Chem. News 77 (1898) 215. 
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selben Wurzel wie die ersteren stammend, hier im Zusammenhang mit 
jenen behandelt warden, wie dies derhistorischenEntwicklung entspricht. 

Bald nach Kopfer ist von Gooch 1 ) ein Platinapparat zu Ver- 
brennnngsanalysen an Stelle der Verbrennungsr3hren m Vorschlag ge- 
bracht worden. Da jedoch dieser Apparat keme grofie Yerbreitung 
gefunden hat, kann von dessen Beschreibung Abstand genommen 
werden. Dann karaen, im Anschlufl an alters Yersuche vonWeidel 
und Schmidt 2 ), die schon kurz vor Kopfers Publikation ausgeftihrt 
worden sind, Claessons Vorschlage zur Schwefel- und Halogen- 
bestimmung in organischen KSrpern. 

Das Prinzip von ClaSssons 9 ) Methode besteht in der oxyda- 
tiven Zerstorung der schwefelhaltigen Substanz durch einen mit 
nitrosen Dampfen beladenen Sauerstoffstrom in Gegenwart von gltihen- 
dem Platin. Der Schwefel wird hierbei zu Schwefelsaure oxydiert, 
die in der mit Wasser geftlllten Vorlage aufgefangen und bestimmt 
wird. Auch eine Halogenbestimmungsmethode in organischen Sub- 
stanzen hat Glaesson auf das n&mliche Prinzip gegrttndet. Gleich- 
wie bei der Schwefelbestimmung wird bei der Bestimmung von Jod 
Wasser vorgelegt. Es muB in diesem Pall die Verbrennungsrohre 
mit waflriger schwefliger Saure oder einem Alkalisulfit ausgespttlt 
werden, da sich Jod im ausgezogenen Ende derselben ansetzt Die 
Fltlssigkeit in der Vorlage und die zum Aussptllen des Rohres be- 
nutzte werden nach lhrer Yereinigung mit Alkali nahezu neutralisiert 
und das Jod als Jodsilber gefallt und gewogen. Soli Chlor oder 
Brom bestimmt werden, so wird eine LOsung von Silbernitrat vor- 
gelegt 

Yon Schulz 4 ) ist das ClaSssonsche Yerfahren auf physio- 
logische Objekte tlb'ertragen woiden. Er bestimmte den Gesamt- 
schwefel in tierischen Geweben auf diesem Wege. 

Bald nach dem ersten Vorschlage von OlaSsson hat Schwarz B ), 
in Anlehnung an die von Brflgelmann fc ) ausgearbeitete allgemeine 
Methode, ein Yerfahren zur Bestimmung von Brom in organischen 

*) Gooch, Amei. Chem. Journ. 2 (1880/81) 247; Chem. News 42 (1880) 326. 

2 ) Weidel u. Schmidt, Ber. d. chem. Ges. 10 (1877) 1131. 

а ) Claesson, Zeitschr f. anal. Chem. 22 (1883) 177; Ber. d. chem. Ges. 
19 (1886) 1910, 20 (1887) 3066. 

*) H. Schulz, FQugers Archiv 54 (1893) 555 

5 ) Schwarz, Monatsh. f. Chem. 3 (1882) 726. 

б ) Brttgelmann, Zeitsohr. f. anal. Chem. 15 (1876) 1, 175, 16 (1877) 1; 
Chemisch-analytische Untersuchungsmethoden, Inaug -Dissei fc der TJmversitat Tu- 
bingen, 1877. 



360 


VI. Katalyse dtti'cli Schwermetalle, Oxyde und Salze. 


Verbindungen durch Verbrennen im Sauerstoffstrom empfohlen, bei 
welchein , wie bei Kopfer, platinierter Asbest als "Kontaktschicht 
zur Verwendung kommt. An Stelle des Platinasbests haben sicb Zul- 
kowsky und Lepdz 1 ) zuerst bei Halogen- und Schwefelbestim- 
mungen in orgamschen K&rpern des Platinquarzes zur Begtinstigung 
der Verbrennung m Sauerstoffstrom bedient in einer folgendermaBen 
bescbickten RShre (Pig. 8). 

Bei der Verbrennung entweicht das Jod ganz in freier Form, 
das Ghlor zum grQJBten Teil als Salzsaure und nur zu einem geringen 



Sam/ilt, T25-30cm3XyeiH 


Teil als freies Oblor, wahrend das Brom, seinem sonstigen Verhalten 
entsprecbend, auch hier die Mitte halt zwischen Brom und Chlor. 
Als Absorpfcionsmittel hat sich ftlr die Halogene sowohl wie filr den 
Schwefel, der zu Schwefelsaure verbrannt wird, eine ammoniakalische 
Wasserstoffperoxydlosung bewahrt. Das Wasserstoffperoxyd reagiert 
z. B. nut dem Jod, gemafl der Gleichung: 

2 J -J- H a Og = 2 HJ + O g 

und die gebildete Halogenwasserstoffs&ure wird durch das Ammoniak 
gebunden. Aus dieser Losung wird dann, wie.ttblicb, das Halogen 
als Halogensilber gefallt und bestimmt. Statt einer ammomakalischen 
Wasserstoffperoxydlosung kann man nach Zulkowsky und Lepez 
auoh einfach eine bekannte Quantitat titnerter AlkalilSsung vorlegen 
und den AlkaliftberschuB nach beendeter Verbrennung zurllcktitrieren. 
Etwas spater sind die genannten Forscher ftir Halogenbestimmungen 
zum Kopferschen Platinasbest zurtlckgekehrt, denn sie fanden, dafi 
bei dieser Anwendungsart des Platins und einer l&ngeren Kontakt- 
schicht die vollst&ndige Abscheidung des Broms als solches gelingt. 
Wie dies bei den friiheren Verfahren bloB bei der Jodbestimmung 
moglich war, braucht man das Brom nur in einer JodkaliumlOsung 

*) Zulkowsky u. Lepdz, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wiss. zu Wren, 
2. Abt. 90 (1884) 365; Monatsh. f. Chem. 5 (1884) 537. 


VI. Katalyse duich Schwermetalle, Oxyde und Salze 


enthaltenden Vorlage aufzufangen und die Menge des in Freiheit ge- 
setzten Jods durcli Natriumthiosulfat mafianalytisch zu bestimmen. 

Ferner ist das Platin yon Dudley 1 ) als Material fttr Ver- 
brennungsrokren an Stelle der glasernen empfoblen worden. Bin 
solcbes Platinrohr soil nacb Dudley 48,3 cm lang und 1,5 cm weit 
sem und ein Ansatzrohr von 13 cm Lange und 0,5 cm Weite be- 
sitzen, woran das Chlorkalziumrobr angescblossen wird. Hinter das 
Schiffchen kommt eine 3,5 cm lange Rolle aus Platingaze. Im iibrigen 
wird das Robr mit Manganoxyden an Stelle des Kupferoxyds gefullt 
und die Verbrennung, welcbe 30 — 40 Minuten dauert, erst im Luft- 
strom, dann im Sauerstoffstrom aQsgeftikrt. Die Resultate sind nacb 
Dudley befriedigend. 

Aucb bei der von Levoir*) benutzten Elementaranalyse auf 
elektriscbem Wege ist das Platin wahrscbeinlicb als katalytiscbes 
Agens beteiligt. Nach Levoirs Yerfabren bringt man die ab- 
gewogene Substanz in einer Platinrohre vertikal mitten unter drei in 
einer vevtikalen Glasrohre konzentriscb ineinander gedrebte Spiralen 
aus Platindrabt, der x /a mm dick und 1 m lang ist und durcb erne 
Dynamomaschine zum Gliiben erbitzt wird Wahrend der Yerbren- 
nung wird Sauerstoff durcb den Apparat geleitet und Kohlensaure 
und Wasser in gewSbnlicber Weise absorbiert. 

Die elektriscb zum Gliiben gebrackte Spirale aus Platindrabt, 
welcbe bei der Elementaranalyse nacb Carrasco-Plancher 8 ) zur 
vollstandigen Yerbrennung der entstandenen fllicbtigen Zersetzungs- 
produkte benutzt wird, wirkt wobl sicber ebenfalls nicht durcb 
Temperaturerbobung allein, sondern aucb katalytiscb. Ihre Beteili- 
gung in diesem Sinne zeigt das lebbafteie Gliihen der ersten Windungen 
des Platiniridiumdrabtes, sobald die Yerbrennung einsetzt. Bis jetzt 
ist diese vielversprechende neue Metbode nocb nicht so grtindlich 
durcbgearbeitet, daB sie auf Grund der in der Literatur vorbandenen 

>) Dudley, Ber. d chem. Ges 21 (1888) 3172; Amer Chem. Jouin. 10 
(1888) 433. 

, a ) Levoir, Elekfcnsohe Bundaohaa 47, 88. 

s ) Carrasco, Rendiconti della R. Aooademia dei Lincei, Cl. di seienza 
fisiohe matematiohe e naturali (eei. 5) 14 (1905) II, 618; Plancher, Oongresso 
intevnat. di chimica apphoata, Bom 1906; Cairaaeo u Plancher, Gazz. ehim. 
ital. 36 (1906) II, 492; Chem. Zentralbl, 1906, I, 699; Lenz, Zeitsehr. f. anal. 
Chem. 46 (1907) 557; vgl. ferner schon Monatah, f. Chem. 2 , 486 Siehe ferner 
daa von Carrasco u. Belloni, Journ. Fharm. Chim. 27 (1908) 469, beschriebene, 
dem im folgenden besprochenen Dennstedtverfahren Analoge, bei welchem als 
KontaktkCrper Platin auf Biskuitporzellan fungiert. 
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Angaben mit Sicberbeit gebandbabt werden kann 1 ). Es sind daber 
besonders zwei neue, in versckiedenen Punkten abnliebe Metboden 
zu begriifien, diejenige von Breteau und Leroux 8 ) und diejenige 
von Milcbsack und W. A. Roth 8 ), welcbe Methoden em Mittel- 
ding zwischen deni vorigen Verfahren und dem im folgenden be- 
sprocbenen vonDennstedt reprasentieren. Auch diese Forscher be- 
dienen sicb einer Platin- bzw. Platiniridiumspirale, welcbe durcb einen 
elektriscben Strom auf dunkle Rotglut erbitzt wird*). 


l ) Nach Lenz wild ein Teil des Kohlenstoffa unvollat&ndig verbrannt und 
entweicht ala Kolilenoxyd. 

J ) Breteau u. Leroux, Compt rend. 145 (1907) 524; Bull. Soc. Chim. 
France [4] 3 (1908) 15; vgl. ferner Breteau, Ueber die vollatimdige ZeratCrung 
der orgamsehen Subatanz beim Nachweia mineralischei Gifte, Ebenda [4] 9 
(1911) 615. 

s ) Milchaack u W A. Both, Zeiteohr. f. ongew. Chem. 27 (1914) 5. 

4 ) Der von Bieteau u. Leroux benutzte Apparat iat folgenderaaflen 
zuaammengeaetzt. Das Vorbrennungarohr aus Jenaei Glas beaitzt eine Lange von 
35 cm und einen inneren Durchmeaaer von 1,6 cm. Daa eine Ende wivd duroh 
einen Kautschukatopfen verachlossen, duroh dessen Durchbohrung ein Niokel- oder 
Silberrobr von 4,5 cm Lange und 0,6 cm. Weite geht. Daa m der Verbrennunga- 
rbhre liegende Ende dieses Bohrea iat duroh zwei Spangen mit einem Porzellan- 
rohi von 13 cm Lange und 0,6 cm auBerem DurchmeBBer verbunden, deasen freies 
Ende mit einem Platmiridiumdraht von 30 cm Lange und 0,8 cm Dicke um- 
wickelt. ist Dieaer Draht bftngt nut einem dicken Platindraht zuBammen, der m 
dem Porzellanrobi liegt und mit dem Silberrobr in leitender Verbindung ateht. 
Das andere Ende ist mit einem zweiten Platindraht verlstet, der durch den 
Stopfen nach auflen fttbrt. Zur Erbitzung der PJatinuidiuinspirale dient ein 
elektnaober Strom von 80 Watt Die Subatanz wird in gleioher Weiae emgefiibrt 
■wie benn Dennstedtapparat (siehe im folgenden) und wird vermittela der von 
Dennatedt empfolilenen doppelten Sauerstoffzufiihrung verbrannt. Ala Absovp- 
tionaapparate aohlagen die Autoren die von Carrasco u. Planoher benutzten 
vor. Sobald dieaelben angescliloasen smd, wird der ganze Apparat auf Diohtig- 
lceit geprut't, 0,15 — 0,2 g Subatanz emgefdhrt und der mnere Saueratoffstrom auf 
eine Blase in 2 Sekunden , der ftufiere auf 1 com in einer Sekunde eingeatellt. 
Die Platinindiumapirale wird hierauf duich einen Strom von 80 Watt auf dunkle 
Botglut gebracht und die Subatanz mit Hilfe ernes Bunsenbrennera verfliicbtigt. 
Die Stelle, wo daa Poi'zellanrohr nut dem Silberiobr zusammenb&ngt, wird duroh 
einen zweiten Bunsenbrenner erhitzt, damit sicb dort kerne Subatanz kondensieven 
kann. Nach vollendeter Zeraetzung wird die leatierende Kolile duroh einen Maker- 
brenner eLhitzt und zugleich die Geschwmdigkeit dea inneren Sauerstoffatromea 
vermehrt, die dea hufieren vermmdert. In 15—40 Minuten iat die Verbrennung 
vollendet. Iat die Subatanz sticks toff-, halogen- oder schwefelhaltig , so werden 
zwischen Verbrennungsrohr und Absorptionsapparaten Bleiauperoxydpastillen ein- 
geschaltet, die man durch ein klemes Luftbad auf 170° erhitzt, wenn Stickstoff 
zugegen ist, und auf 280°, wenn die zu analysierende Verbindung Ghlor oder 
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Das Aualogon zu der vorhm besprochenen Methode von Levoir 
bildet die Elementaranalyse mittels der kalonmetrischen Bombe, die 
Bertbelot zur Bestimmnng der verschiedensten Eleraente in festen, 
fliissigen und gasffii migen Korpern benutzt hat. Als Vei’brennungs- 
gefafl dient eine Stahlbombe, welche mit Platinblech ausgefiittert ist. 
Ueber dem Platinblech befindet sich eine Eisenspirale von bekanntem 
Gewicht. Durch den elektrischen Strom wird diese Spirale verbrannt 
und hierdurch die Substanz entzilndet Die Bombe wird in ein von 
Filzhtlllen umgebenes Messinggefafi gebracht, welches 2 Liter Wasser 
enthalt, so dafi mit jeder Analyse ohne weiteres eine kalorimetrische 
Untersuchung verbunden werden kann 1 ). Die Yerbrennung wird mit 
Sauerstoff bei 25 Atmosphtlren Druck ausgefiihrt 2 ). Die Bestimmung 
des Kohlenstoffs geschieht durch W&gen der bei der Yerbrennung 
gebildeten Kohlensaure, welche durch Auspumpen und Eintretenlassen 
von Luft der Bombe entzogen wird. Die Wasserstoff bestimmung 
gelingt 8 ), wenn von Anfang an getrocknetei Sauerstoff zur Yer wen- 
dung gelangt. Das gebildete Wasser wird der Bombe in gleicher 
Weise entzogen wie die Koh.lensS.ure, nachdem es durch Erhitzen der 
Brom enthalt. Bei dem Apparat von Milohsaek nnd Roth (loe. oit.), welche 
duroh Einfilhiung der elektrischen Innenheizung sleh die Vorteile elektnscher 
Heizung zunutze machen, ohne daB die Uebersichtlichkeit der Verbrennung Ein- 
bnBe erleidet, ist der Kontaktdraht khnlich geformt me bei dem Apparat von 
Breteau undLeroux, aber statt auf ein Porzellanrohr auf einen hohlen, vorn 
kalottenfOrmig gesehloasenen Glaszylmder montieit. Vor diesem GlaekSrper sind 
drei weitere Windungen des Kontaktdrahtes und eme in einei Sehloiie endigende 
Verlangerung angebracbt, die es dadurch, daB aie in das DennstedtBche Ver- 
gasungsrohr (siebe im folgenden) hineinragt, ermiSglicht, daB die Hauptverbrennnng 
an der Stelle des Zueammentreffens der beiden SauerstoffstrBme, also 1 — 2 cm vor 
dem eigentlichen Kontaktkorper stattflndet. Der Apparat, bei dem die Heizung 
mcht gemischt wie bei Bretean und Leroux, sondera rein elektnsch durch- 
gefnbrt ist, kann von 'Wavmbrunn, Quilitz u Co. m Berlin bezogen werden. 

‘) Siebe aufier Berthelots Traite piatique do calorimetrie chnnique hier- 
tibei die folgenden Abbandlungen: Beithelot, Compt. rend. 114 (1892) 817, 
115 (1892) 201, 129 (1899) 1002; Scheurer-Kestner u, MeuUiei-Dollfus, 
Bull. Mulhouse 61 (1891) 577; Mahler, Compt. rend. 113 (1891) 774; Contubut. 
& l’dtude des combustibles, Pans 1893; Louguimne, Bestimmung der Ver- 
brennungswkrme, Berlin 1897, S. 72; Eiloart, Chem News 58 (1888) 284; Zeit- 
sehriftf. anal. Chem 28 (1889) 624; vgl. ferner den der Berthelotschen Bombe 
im Prinzip ahnhohen Apparat von Hempel, Ber d. chem. Ges. 30 (1897) 202 
(loo. cit dieses Kapitel) 

: ) Berthelot, Compt. rend. 115 (1892)201, hat die Beobachtung gemacht, 
dafi bei niohtflachtigen festen und fliissigen Verbmdungen ein SauerstoffttberschuB 
notwendig ist, w&hrend bei Gasen Uberschas9iger Sauerstoff hemmend wirkt. 

*) Siehe aucli Kroeker, Zeitschi f. anal. Chem. 44 (1905) 113. 
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Bombe lm Wasserbad in Dampf iibergefiihrt worden ist. Die Ermitt- 
liuig des Stickstoffs kann auf volumefcrischem Wege Oder durch Bestim- 
mung der gebildeten Salpetersaure erfolgen. Die Emittlung ist je- 
doch infolge der Yerunreinigung mit Sauerstoff mit erbeblicben Schwie- 
rigkeiten verkntlpft. Dagegen ist der Gehalt emer Substanz an Schwefel 
und Phosphor sehr leicht durch die Verbrennung m der kalorimetri- 
schen Bombe unter Zusatz von etwas Naphtalin oder Kampfer zu 
ermitteln 1 ). Bei Schwefelbestimmungen 2 ) gibt man von vornherein 
ca. 10 com Wasser in die Bombe. Die Fallung der gebildeten Schwefel- 
saure geschieht in der gewohnlichen Weise durch Bariumchlorid, und 
die Phosphorsaure wird als Magnesiumpyrophosphat bestimmt. Die 
Resultate sind genau, da der Schwefel der organischen Substanz, wie 
unter anderem von Lang bein®) bei der Verbrennung des Saccharins 
gezeigt wurde, quantitativ in Schwefelsiiure iibergefiihrt wird Filiti 4 ), 
dessen Yersuehe sich besonders auf Petroleum beziehen, gibt der Ber- 
thelotschen Methode den Vorzug vor der Schwefelbestimmung nach 
Car ills, weil das Verjagen der Salpetersaure vor der Fallung mit 
Chlorbarium wegfallt und well groBere Substanzmengen angewandt 
werden kdnnen. Dm bei der Verbrennung schwefel- und stickatoff- 
haltiger Stoffe auch das gebildete Wasser bestimmen zq kdnnen, hat 
Rau B ) eine zweckmaflige Modifikation, bei welcher ein Zusatz von 
Soda in Anwendung kommt, empfohlen. Auch die Bestimmung des 
Halogens als Halogensilber erfolgt ohne Schwiengkeit in der kalori- 
metrischen Bombe. Bei Chlor und Brom wird ebenfalls Naphtalm 
oder Kampfer, sowie arsenigsaures Natrium, Natriumsulfid oder ein 
anderes Reduktionsmittel zugesetzt, um das in elementarer Form aus- 
geschiedene Halogen zu Halogenwasserstoff zu reduzieren Beim Jod 
fungiert die schweflige Saure als Reduktionsmittel. Der entstandene 

') Vgl. Berthelot, Andre n. Matignon, Zeitsohr. f anal. Ohem 29 
(1890) 694 aus Oompt rend. Ill (1890) 6. 

2 ) Siehe hieiuber auch v. Konek-Norwall, Chem.-Ztg. 37 (1913) 1036. 
v. Konek hat eioh ferner nut der Ausarbeitung emer quantitativen Moth ode zur 
Bestimmung von Selen in organischen Verbmdungen mit Hilfe der kalorunetri- 
schen Bombe befafit und hierbei an Stelle der seit Berzelius vergeblich ge- 
suchten SelenatLure SeO, bzw. H 2 Se0 4 als Verbrennungsprodukt die Verbindung 
Se 3 0 4 erhalten [v. Konek, loc. cit. diese FuBnote und Vortrag, gehalten an der 
Versammlung deutscher Naturforschei und Aerzte in Wien vom 21.— 28. Sep* 
tember 1913; Ref. m Chem-Ztg. 37 (1918) 1168]. 

a ) Langbein, Zeitsohr. f anal. Ohem 35 (1896) 491; Zeitsohr. f 8ff. Chem. 
(1897) 76 

4 ) Filiti, Bull Soc. Chim. Paris [8] 21 (1898) 388. 

5 ) Rau, Zeitsohr. f. auorg. Chem. (Classen-Festschrift) 81 (1913) 116. 
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Jodwasserstoff wird, ebenso wie Salzsaure und Bi omwassevstoff , als 
Halogensilber gefallt. Fur Cblor- und Brombestimmungen in orga- 
niscben Substanzen bat Valeur 1 ) nocb eme andere Art in Vor- 
schlag gebracht, wonach die balogenbaltige Verbindung in der kalori- 
metnsoben Bombe in Gegenwart von Ammomak verbrannfc 'vvird, 
welches den Zweck hat, die entstehenden Sauien in die entsprechenden 
Ammoniumsalze tiberzuftthren. Ftir weitere Details muB auf die Ori- 
ginalliteratur verwiesen werden ; dies urn so mehr, als eine katalytische 
Beteiligung des Platins bei der Verbrennung hier mcht zweifellos fest- 
steht; denn Mahler 2 ) wie auch Hempel 3 ) haben an Stelle der 
Platinftttterung die Stahlbombe mit Emaille ausgekleidet und mit Er- 
folg in dieser Form benutzt. Jedoch bemerlrt Hempel (loc. cit.), 
daB man sich bei wissenschaftlichen Arbeiten „besser eines im Inneren 
verplatinierten Gefafles bediene”. 

Unter den verschiedenen Anwendungen, welche das Platin als 
Kontaktsubstanz bei der Analyse organischer Verbmdungen gefunden 
hat, kommt jedoch keiner eme solche Bedeutung zu, wie derjenigen, 
welche Dennstedt 1 ), im AnschluB an die Kopferschen Yersuche, 
seiner »vereinf achten Elementaranalyse“ zugiunde gelegt 
hat. Als Sauerstoffliberti ager benutzte dieser Forscher ursprtinglich 
Platinschwamm , welchen er durch Gltlhen des Pyridindoppelsalzes 
herstellte. Eme Kontaktschicht von 6—8 cm Lange, welche ungefB.hr 
die Mitte des Robres einnimmt und durch zwei Teklubrenner zur 
beginnenden Rotglut erhitzt wird, reicht zur Verbrennung vollstandig 
aus. Die Substanz wird in einem Platin- oder Porzellanschiffchen 
in den leeren Raum hinter der Platinschicht geschoben. Nach der 
Verbrennung wagt man das Schiffchen zur Bestimmung von Aschen- 
bestandteilen zurtick. 

Emer der groBen Yoiziige der Dennstedtschen Methode ist 
der, daB sich in einer Analyse Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, 
Schwefel und Halogen bestimmen lessen. 

') Valeur, Gompt. rend. 129 (1899) 1265. 

*) Mahler, loo. cit. FuBnote 1, S. 368. 

*) Hempel, Ga8analytiache Method en, 1918, S 877. 

4 ) Dennatedt, Die Entwicklung der organiachen Elementaranalyse, Bd. 4 
der Sammlung chemiacher und chemiaoh-teohniBcher Vortrage, herausgegeben von 
Ahrens, Stuttgart 1899; Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse, Hamburg 
1906; Zeitachr. f. angew. Ohem. 10 (1897) 462, 17 (1904) 30, 18 (1905) 320, 1134, 
1562, Zeitschr. f. anal. Chem. 40 (1901) 612 , 41 (1902) 525 , 42 (1903) 417 , 45 
(1906) 26, 46 (1907) 26; Chem-Ztg. 28 (1904) 85, Ber d. ohem. Ges 30 (1897) 
1592, 38 (1905) 3730, 39 (1906) 1623, 40(1907) 3677, 4300, 41 (1908) 600, 2778. 
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Uebei eem Verfahren m der urspriinglichen Form hat Dennstedt folgende 
Angaben gemacht 1 In daa nut Platinschwamm besebickte Bohr werclen zwei aus 
zuaammengebogenem Silberblech hergestellte, gewogene Sohiffchen ') einige Zenti- 
meter entfernt vom Flatin emgebracht, tm das Halogen und den bis zur Schwefel- 
saure verbiannten Teil des Sohwefels zu absorbieren. Die Absorption dea nur 
bis zui schwefhgen Same oxydierten Sohwefels und dea zu Stiokstoffdioxyd ver- 
brannten Sti chat offs eifolgt duroh zwei gewogene Porzellanschiffchen, die nut Blei- 
superoxyd a ) gefflllt sind Nachdem manauoh diese Sohiffchen m das Rohr einge- 
filhrt hat, wil'd dieses mit den gewohnlichen Absorptionsapparaten verbunden und 
das Sohiffchen mit der Analysensubstanz eingeschoben. Dann wil'd die Luft durch 
troekenen Sauerstoff verdrdngt. Hierauf erhitzt man das Platin bei aufgelegtem 
Eisendaoh zum Gluhen, wdhrend die beiden Silberschiffchen durch emen ganz 
kleinea Teklnbrenner mit Schlitz auf etwa 800° und die Bleisuperoxydschiffchen 
durch emen klemen, medngen Bienner auf ca. 150®*) erw&rmt weiden. Den Sauer 
stoffstrom reguliert man so, dafl man die Blasen im Ealiapparal noch bequem 
zahlen kaun. Nun erhitzt man den. bintersten Teil des Rohies dutch eme FI amine, 
und Bobald dasselbe heirn Stopfen so heifi geworden ist, dafl man es mit der 
Hand gerade noch beriihren kann, zttndet man einen weiteren Brenner an, den 
man sorgialtig der Substanz nahert, his diese veikohlt ist. Sobald dieser Punkt 
emgetreten ist, wird der hmtere Teil des Rohres mit dem zum ZnBammenhalten 
der Whr me dienenden Eisendach bedeckt, die Flammenhbhe vermehrt und der 
Brennei allmahlich vorwaitsgeschoben. Nach beendigter Verbrennung uiufl, wie 
bei der gewbhnlichen Elemental analyse, Luft durch den Apparat geleitet werden, 
wkhrend man zugleich die Flammen Iflschfc. Aus dem Gewicht des Chloi'kalzium- 
rohres und des Kahapparates wird in dev bekannten Weise dei Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehalt berechnet Die Gewiehtszunahme dev Silberschiffchen 4 ), die 
wiederum in ihren Wageglaschen gewogen werden, ergibt nach Dennstedt ab- 
solut gennu die Halogenmenge. 

1st aufiev den genannten Elementen und Saueistoff noch Stickstoff m der 
zu untersuchenden Substanz entbalten, so erfahren die Bleisuperoxydschiffchen 
erne Gewiehtszunahme, die nur von dem gebildeten Stiokstoffdioxyd herrtlhit und 
dei Gesamtmenge des Stickstoffs entspricht. 


*) Die Sohiffchen werden in Wageglaschen nut zwei kleinen Glasftlfien 
gewogen. 

*) Das Bleisuperoxyd wurde zueist von Henry, Journ. Pharm Chim. 20, 
59, hei der Verbrennung schwefelhaltiger Substanzen als Absorptionsmittel an- 
gewandt und Warren, Zeitschr f. anal. Chem 5 (1866) 169, benutzte diese Ab- 
sorption zur quantitativen Sebwefelbestimmung. Die Verwendung von Blexsupei- 
oxyd, um Stickoxyde bei dei Verbrennung zuriickzuhalten, ist Kopfer (loc. cit) 
zu verdanlcen Dennstedt n Hafller, Zeitschr. f. anal. Chem. 42 (1903) 417, 
haben bestatigt, dafl das Bleisuperoxyd fur Bohwefhge Shure und Stiokstoffdioxyd, 
sowie ftlr Ohlor und Brom ein brauchbaies Absorptionsmittel ist. In der Folge 
haben sich jedooh Modiflkationen m der Anwendung der Absorptionsmittel als 
notwendig herausgestellt. Das Sohiffchen far die Bestimmung von Schwefel wird 
mit Platinquarz, der mit Bleisuperoxyd nnprftgniert ist, beschickt. 

8 ) Man mufl das Rohr oben noch mit dei Hand beriihren kannen. 

4 ) Das Halogen wird fast ganz durch das erste Sohiffchen absorhiert. 
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Enthklt die Substanz Koblenatoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Schwefel, aber 
weder Halogen npoh Stiokstoff, so eifalnen die Silbersohiffohen sowohl ala die 
Bleisuperoxydsclnffchen erne Gewichtazunahme, erstere mfolgc dev Absoiption der 
gebildeten Schwefelsttuie 1 ), letztere duroh den unvollstandig verbrannten Rest des 
Schwefels in Borin von scbwefliger Saure a ). Der gefundene Schwefelgehalt stimmt 
so gut wie theoretisch mit dem berechneten dberein 1st auBer Schwefel noch 
Stiokstoff in deni Analyaenmatenal voibanden, so rttbrt die Gewichtazunabnie dea 
Bleisuperoxydschiffchens teils von schwefligev Saure, teila von Stickstoffdioxyd 
her. In dieaem Fall mufi das Schiffchen nucb evfolgter Wtlgung mit 83%ig eitt 
Alkohol, in welchem Bleisulfat unloslioh iat, extrahiort werden Der alkoboliscbe 
Auszug wird auf 100 com aufgefttllt und ein akquoter Tail eingedampft. Die or- 
haltene BleinitratquantitiLt ergibt, auf die Gesamtmenge umgerecbnet, die Stick- 
stoffdioxydmenge. Nach Abzug deraelben von der Gewichtazunahme der Blei- 
superoxydschiffehen restiert das dutch acbweflige Saure allem verursaohte Mehr- 
gewiebt der Schiffehen. 

Sind Koblenatoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel und Halogen neben- 
einander vorhanden, so rttbrt die Gewichtszunahme der Silberscbitfchen teils von 
der Silbersulfatbildung, teila von der Halogensilberbildung her, wahrend die Ge- 
wichtszunahme der Bleisuperoxydacliiffchen nur durch sehweflige Stture bedmgt 
iat. Es kommt also darauf an, das vom Silber aufgenommene Halogen vom 
Schwefel zu tiennen. Dennstedt bewerkstelligt dies dadurch, dafi er die vor- 
sicbtig berausgenommenen und gewogenen Silbersohiffohen in engen, verkorkten 
Beagenzglllsern mit sehr verdttnntei Sobwefelstture und Zyankaliumlosung mebrere 
Stunden stehen IttBt Silbersulfat und Halogensilbei gehen dabei in Lttsung. Die 
Losung wird filtnert, mit den Waaohwttasern veremigt, mittels Salzaaure angeailuert 
und nach dem Wegkochen der Blauaaure vom auagaschiedenen Halogenailber 
filtnert Im Filtrat wird die Schwefelstture ala Bariumsulfat gefallt und davaus 
die Schwefelmenge bereebnet DieBe Menge, vermehrt nm die als sehweflige 
Sttuie berechnete Gewichtszunahme dei Bleisuperoxydschiffchen, ergibt genau die 
in der Substanz enthaltene Schwefelquantitkt Das exakte Gewicht des Halogens 
erhttlt man, wenn man von dei Gewichtazunahme der Silberachiffchen die von 
dieaen absorbierte Schwefelmenge, als SO* berechnet, abzieht. 

1st endlicb auBer den vorhin genonnten Elementen noch Stiokstoff zugegen, 
so enthalten die Bleisupeioxydscbiffchen nach der Verbrennung sehweflige Saure 
sowohl als Stickstoffdioxyd. Man extrahiert dahei , wie schon vorhin erwabnt 
wurde, mit 33%igem Alkobol, fttllt auf 100 Teile auf, dampft emen Teil em, 
reebuet das gefundene Bleimtrat als Stickstoffdioxyd auf die Gesamtmenge um 
und subtrahieit von der Gewichtszunahme der Bleisuperoxydecbiffcben. Das ttbng- 
bleibende Mehrgewicht dea Schiffchena fttllt auf Reohnung des Scbwefeldioxyds. 

In der Folge hat Dennstedt sein Verfabren unablasBig verbessert*). 

Wichiag ist voi’ allem die heute vornehmlicli in Betracht kom- 
mende Schnellmethode, bei welcher das dreiteilige, porfise Schiffchen 

l ) Die Gewichtazunahme ist alB SO* zn berechnen. 

-) Die Gewichtszunahme iet ala SO, zu berechnen. 

’) Die heute gebittuohlicben Apparate zur Verbrennung nach Dennstedt 
liefein die Birmen Dittmar & Vieith m Hamburg und Desaga in Heidelbeig. 
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aus unglasiertem Porzellan mit der Substanz nicht direkt in das Ver- 
brennungsrohr gebracht wird, sondern in ein engeres Einsatzrohr aus 
schwer schmelzbarem Glas. Das Einsatzrobr ist in drei Formen in 
Gebrauch. Es kann beiderseits offen (Fig. 9), oder hinten gescblossen 
sein (Fig. 10), oder in der Anordnung fur doppelte Sauerstoffzufiih- 
rung verwendet warden, bei welcher der Sauerstoff in emen starken 
Fig. 9. Fig. 10. 

n X I 0 j §> 

und einen schwachen Strom geteilt wird, wovon der erstere der Yer- 
brennung dient, wahrend der letztere tlber die Substanz streicht und 
die entstehenden Gaae mit sich ftthrt. Es laBt sich durch diese An- 
ordnung die Yergasung der Substanz und ibre Verbrennung in be- 
quemer und sicberer Weise regulieren x ). Die Einncbtung erlautert 
die folgende Abbildung (Fig. 11) 

Der Sauerstoff filr das innere Robr wird durcb den Blasenz&hler 
zugefllbrt. Ein Gummiscblaucb stellt zwiscben dem Blasenz’ahler und 


Fig. 11. 



dem das Kapillarrolir umgebenden T-Stuck, welches an das Ver- 
brennungsrobr angescblossen ist, die Verbindung her. Durch das 
senkrecbte Ansatzrohr des T- St ticks tritt die Hauptquantitat des 
Sauerstoffs ein, nachdem dieser nocb em kleines Chlorkalziumrohr 
passiert bat, und gebt am Einsatzrobr yorbei direkt zur Kontakt- 
scbicbt. Das Chlorkalziumrohr ist, ebenso wie der Blasenzahler, durch 
emen langen Gnmmiscblauch mit emem gewBhnlichen Trockenapparat 
filr den Analysensauerstoff verbunden. Die doppelte Sauerstoffzu- 
ftihrung hat gegeniiber den anderen den groBen Yorteil, daB sie fill- 
samtlicbe Substanzen geeignet ist, w&hrend sich das hmten geschlossene 


J ) Stehe z. B. Dennstedt, Zeitschr. f. angew. Ohem. 19 (1906) 517. 
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Einsatzrohr hauptsacblich fiir leichtflachtige Stoffe l ) und das beider- 
seits offene Einsatzrohr nur fill- solche Korper eignet, die sich all- 
m&hlich, unter Abscheidung von viel und schwer verbrennlicher Kohle 
zersetzen. Das bei sebr fllichtigen Substanzen bis 17 cm lange Ein- 
satzrohr wird bis an das gliihende Platin herangeschoben , dessen 
lebhaftes Aufgltlhen oder das Auftreten einer kleinen Flamme am Ende 
des Einsatzrohrs 3 ) als Kriterium fur den richtigen Verlauf der Ver- 
biennung gilt. Um die plbtzliche Yergasung von Substanzen zu ver- 
hindern, wird das Schiffchen auf einen schmalen Streifen von ungla- 
siertem Ton gestellt, welcher die von den Wanden herabfliefiende 
Substanz aufsaugt, so dafi dieselbe nicht direkt mit der heifien Wan- 
dung des Rohrs in Beruhrung kommt. 

Auch die Kontaktschicht hat zweckmaSige Yerbesserungen er- 
fahren. An Stelle des Kopferschen Platinasbestes und des von 
Dennstedt selbst verwendeten Platinschwamms und Platinquavzes 
wird heute von diesen Forschern ein Streifen dtlnnen Platinbleohs 
benutzt, iiber dessen ganzer Lange durch aufgeschobene Streifen von 
Platmbleoh ein sechsseitiger Stern gebildet ist, der das gesamte Lumen 
des Rohres ausMlt 3 ). Das Platinblech besitzt vor andeven Praparaten, 
vor allem Asbest, den Vorzug, dafi es bei schwefelhaltigen Substanzen 
nicht durch Zuruckkaltung nennenswerter Mengen Schwefelsauie die 
Analyse stort Um sich zu versichern, dafi die Vevbrennung voll- 
standig ist, wird erne P alladiumchloriirlSsung vorgelegt, welche eine 
unvollkommene Oxydation durch Schwarzung zu erkennen gibt 

Auch zur Bestimmung gleichzeitig anwesenden Stickstoffs hat 
Dennstedt unter Benutzung der doppelten Sauerstoffzuleitung sem 
frtther angegebenes Yerfahren passend abgeandert 4 ). Um den Stick- 
stoff der Luft zu verdrangen, lafit man vor Beginn des Yersuchs 
1 — 1 J /s Stunden Sauerstoff 6 ) durch den ganzen Apparat streichen, der 

*) Bei eehv leichtfliichtigen Stoffen (Sxedepunkt unter 80 °) ist das hinten 
geachlossene Einsatzrohr demjenigen fttr doppelte Saueistoffzuf'uhrung vorzuzieben. 

! ) Die Plamme soil gar nicht oder nur selu wemg aus dem Inneren des 
Einaatzrohrea herauatreten. Wird die Plamme duicb unvorsichtiges Erhitzen zu 
hoch, so mull man den hinteren Brennei und das Daob sofort entfernen und den 
Saueratoffatrom veret&ilcen. 

8 ) Die Kontaktsterne, welche HeiaeuB in den Handel bringt, besitzen ein 
Gewicht von 2 — 3 g. 

4 ) Dennstedt, Ber. d. ebem. Ges. ill (1908) 2778. 

6 ) Den Sauerstoff entnimmt Dennstedt nicht dem Gasometer, aondein 
entwiokelt ihn durch Erhitzen einer mit Kaliumpeimanganat gefttllten B8hre, mit 
welcher das Verbrennungsiohr mit doppelter Saueratoffzufiihrung unter ZwiBchen- 
Woker, Die Katalyae. Anorgamsohe Eatalysatoren. 24 
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aufier den Absorptionsgefafien fiir Wasser und Kohlensaure (und an diese 
anscbliefiend ein Rllckscblagventil zur Yerhin derung eines Zurtick- 
steigens von Fliissigkeit) ein Palladiumchlorurflaschcben und einen 
Erlenm eyerkolben als Absorptionsgefafi fiir den Sauei stoff aufweist. 
Als Sauerstoff absorbierendes Agens bedient sicb Dennstedt einer 
Losung yon Kupfercbloriir in Salzsaure, in welcbe Fliissigkeit Kupfer- 
drabtnetzrollen eingestellt werden. Die Sauerstoffabaoiption ist eine 
sehr rascbe. Die Wirksamkeit wird nicbt geringer, solange metalli- 
sches Kupfer zugegen ist, da sich das durcb den absorbierten Sauer- 
stoff gebildete Kupfercblorid in Beriibrung mit dem Kupfer immer 
wieder zu Chloriir regeneriert. Zur ersten Ftlllung wird Kupfersulfat 
und viel Salzs&ure genommen und durcb Erwarmen die Umsetzung 
mit dem Kupfer zu Kupfersalz bescbleunigt. Die Gegenwart einer 
gewissen Quantitat von Scbwefelsaure vermag die Gescbwindigkeit 
der Sauerstoffabsorption zu vermebren. Die Yerbrennung gescbiebt 
nacb der weiter unten angegebenen Vorscbnft, die fur alle Korper 
Gilltigkeit besitzt. Sobald die Yerbrennung beendigt ist, wird ein 
kr&ftiger Sauerstoffstrom durcb den Appaiat gescbickt, um alien Stick- 
stoff in das Absorptionsgefafi zu tieiben. Zur vollstandigCn Absorption 
des Saueratoffs lafit man bis zum folgenden Morgen steben und driickt 
bierauf den Stickstoff zur Ablesung in eine Hempelscbe BUrette. 
Da ein Toil des Stickstoffs durch die zur Schwefelabsorption vorge- 
legten Bleisuperoxydscbiffcben zuittckgehalten wird, so mufi das Blei- 
superoxyd in der frttber bescbriebenen Weise mit 38°/oigem Alkobol 
ausgezogen und das Filtrat eingedampft werden. Der aus dem Gre- 
wiebt des Bleinitratriickstands berecbnete Stickstoff wird dem als Gas 
gefundenen binzugezablt. Die Bestimmung des Scbwefels erfolgt nacb 
der weiter oben besprocbenen Metbode in dem mit Alkobol ausge- 
zogenen Bleisuperoxyd. Fiir die Halogen- und Ascbenbestimmung ist 
dem frbber Gesagten ebenfalls nichts Neues beizufllgen. Dennstedt 
empfieblt die Metbode besonders fiir Platmdoppelsalze, Silbersalze usw., 
bei welcben man sicb gewobnlich mit der Bestimmung des Metalls 
zufrieden gibt, wahrend nacb dem vorliegenden Yerfabren samtlicbe 
Bestandteile in emer Operation ermittelt werden kbnnen. 

Selbst iiber das Gebiet der orgamscben Elementaranalyse binaus 
bat das Dennstcdtscbe Yerfahren Boden gewonnen, da Heczko 1 ) 

schaltung ernes kleinen Sohwefelsaureflkscbckens und ernes Natronkalk Chlor- 
kalzium-Rokies verbunden ist. Um den Sauei stoffstrom passend reguheren zu 
kSnnen, mull auflevdem ftlr ein Sauei stoffiesei voir gesorgt sein. 

’) Heczko, Zeitsohr. f. anal. Cbem. 50 (1911) 448. 
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dasselbe als die schnellste und sicherste Methode zur Schwefelbestim- 
mung in Pyriten befunden bat. Die Schwefelsaure wird durch zwei 
mit trockener Soda beschickte Scbiffchen absorbiert. Dem TJebel- 
atand, daB hierbei groBe Mengen Alkalisalze in die Flttssigkeit hinein- 
gelangen, von denen era Anteil bei der Ausfallung del* Schwefelsaure 
mittels Chlorbarium vom Banumsulfat emgescblossen werden kann, 
ist Heczko *) durcb die Bestimmung der Schwefelsaui e mit Benzidm- 
cblorid nach deni Verfabren von Raschig begegnet. Weitere Ver- 
besserungen bat D ittr lcb 2 ) eingeftibit. So empfieblt der letztgenannte 
Forscher zur Verbrennung mcbt ein undurcbsicbtiges Quarzrohr wie 
Heczko, sondern ein aus geschmolzenem Bergkristall B ) bergestelltes, 
30 cm langes und 12 mm weites Rohr, das die Verfolgung der V,er- 
brennung gestattet. Die Sauerstoffzuleitung erfolgt durcb ein em- 
gescbliffenes liSbrensttick aus Quarz. Das andere Ende des Robres 
ist auf eine Lange von 7 cm komsch ausgezogen und hierauf ein knie- 
fflrmig gebogenes Quarzrobr, das die Verbmdung mit den Absorptions- 
apparaten fill* die Verbrennungsprodukte berstellt, aufgescbliffen. Zur 
Absoiption dienen ein Zebnkugeliohr, das mit Bromwasser und aufier- 
dem (in der ersten groBen Kugel) mit 2 com remem Brom zui Oxy- 
dation der scbwefligen Saure zu Schwefelsaure bescbickt ist, era an 
das Zehnkugelrohr anscblieBendes Peligotrobr, das ebenfalls mit snlfat- 
freiem Bromwasser gefdllt wird und ein leine Natronlauge entbaltendes 
Volbardsches Kdlbcben, das zur Absorption ilbergerissener Biom- 
dampfe dient sowie zur Kontrolle, ob Spuren von Scbwefelsaure bis 
bierher tibeigegangeu sind. Tm Gegensatz zu der Versucbsanordnung 
von Heczko eifolgt also bier die Absorption auBerbalb des Ver- 
bvennungsrohres und der gesamte Scbwefel gelangt als Bariumsulfat 
zur Bestimmung. Wicbtig ist, daB das Mineral in feingepulvertem 
Zustand zur Verbrennung gelangt. Ganz besonders wicbtig ist dies 
bei der Analyse schwer zersetzbarer Sulfide, wie der Zmkblende, zu 
deren Aufnabme Dittricb ein langeres Scbiffchen (12 cm) zur Er- 
leicbung einer moglichst groBen Oberflacbe in Vorscblag gebrachtliat. 
Aucb Zabne lassen sicb nach Hemp el 1 ) glatt im Elementarrohr 
verbrennen, wobei der Schicbt der femgepulverten Zabne eine 5 cm 
lange Rolle eines dicbtmascbigen Platindrabtnetzes und erne 10 cm 

! ) Heczko, Zeitschr f. anal. Chem. 51 (1912) 1 

a ) Dittrich, Zeitsclu. f, anorg. Chem. 83 (1913) 27 

s ) GlasrOhren Bind weniger geeignel, da sie Schwefelsanre zuruckhalten. 

*) Hem pel, Gasanalytische Methoden, 4 Aufl., Biannsclrweig 1913, 
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lange Scbicbt von erbsengroBen Marmorstilckcben zum Zunickbalten 
von verdampftem Fluorkalzium oder Fluornatrium vorgelagert wird. 

Obschon es nacb den tiberaus zablreicben, sehr giinstigen Analysen- 
resultaten, welcbe vor allem Dennstedt, zum Teil in Gemeinscbaft 
mit HaBler und Kllinder, erhalten hat v ), unzweifelbaft feststebt, daB 
fiir den mit der Handhabung der neuen Metbode Yertrauten dieselbe 
an Sicberbext niobts zu wttnscben tibrig lafit. sind docb von verschie- 
denen Seiteri Scbwiengkeiten und Fehlerquellen bervorgeboben worden, 
welcbe der Einbtirgerung des Dennstedtschen Yerfabrens im Wege 
steben. So bebt zwar Holde 2 ) die auBerordentlicbe Oekonomie des 
Dennstedtofens hervor, „da man mit 2 — 3 Brennern auf einem ganz 
primitiven Eisengestell bex vielen Substanzen die ganze Verbrennung 
in 25 Minuten ausftihrt," — er bemerkt jedoch regelm&flige Febl- 
analysen bei der Yerbrennung gewisser Korper, -wie Benzol, Zimt- 
saure und Anthrachinon a ). Auch bat er das von Dennstedt ange- 
gebene Aufgltlhen der Kontakfcsubstanz (Platinquaiz) niobt beobachten 
konnen und vermifit das recbtzeitige Eintreten einer Schwai-zung der 
Palladiumchlortlrldsung bei unvollstandiger Verbrennung. Denn- 
stedt 1 ) machtin seiner Entgegnung auf die mdglicben Feblerquellen 
aufmerksam und bemerkt, daB der baufigste Febler in einer zu 
schnellen Vergasung bestehe, und daB man, urn dies zu vermeiden, 
die Yergasung auf den gegebenen Sauerstoffstrom von ca. 60 com in 
der Minute einstellen miisse und nicbt umgekebrt. Da die Menge 
des zur Verbrennung erforderlicben Sauerstoffs nxit dem Molekular- 
gewicbt der Kohlenstoffverbindungen wacbst , so muB die Veigasung 
mit steigendem Molekulargewicht langsamer werden. Des weiteren 
ist zu berttcksicbtigen, daB die Eisenscbiene, in der die Verbrennungs- 
rfihre liegt, langs der Kontaktscbicht hellrot gllibt, und daB das Rohr 
nicht bobl liegt, da es bei scbwer zersetzlicben Substanzen vor- 
kommen kann, daB sie unverbrannt liber das Platin streicben, wenn 
dieses mcbt bocb genug erhitzt -wird. Aucb leicbt siedende Stoffe 

’) Doch fehlt es auch vou anderer Seite dui chans mcbt an Nachpiiifungen 
mxt sehr gunstigem Resultat Siehe z. B Zelenter, Piogramm der Oberreal- 
schule, Innsbruck 1908 ; Ref. im Cbem ZentiaLbl. 1908 II, 685 

a ) Holde, Ber. d. cbem. Ges 39 (1906) 1620. 

a ) Holde erklart dies dadurcb , daB die Kupferoxydschicbt des gewShn- 
licben Ofena emen fllr alle Substanzen ausreicbenden Sauerstoffspeicher darstellt, 
w&hrend beim Dennstedtofen ein SauerstofFreservoir, welches Unstimmigkoiten 
zwisoben der Geschwmdigkeit der Verbrennung und der Sauerstoffzufuhr aus- 
gleicbt, nicht vorhtfnden ist. 

4 ) Dennstedt, Ber. d cbem. Ges 39 (1906) 1623. 
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kfinnen Fehlanalysen bedingen, wenn sie zur Bildung explosibler Gas- 
gemische nn vorderen Teile des Emsatzrohres * neigen , durch deren 
Verpuffung die Kontaktsubstanz verschleudert und die Bleisuperoxyd- 
schiffchen umgeworfen werden konnen. Man vermeidet diese Fehler- 
quelle jedoch leicht, indem man durch. Emscbieben eines schwer 
schmelzbaven Glasstabes den vorderen Luftraum so weit verringert, 
dafi nur nocb 1 cm des Eisenrohres frei bleibt. Es empfiehlt sicb 
bier emen zusammengerollten Platindraht einzulegen, welcber die an 
seinem Aufgliihen zu erkennende Verbrennung mfiglichst 1 m Inneren 
des Einsatzrohres vollzieht. Endlicb isfc darauf zu acbten, dafi die 
Bleisuperoxydschiffchen durch ein Flammenrohr mit ca. 20 Flammchen 
auf ungefahr 320° erhitzt werden. 

Wie Holde hat auch Bauinert 1 ) Fehlanalysen bei der Ver- 
brennung nach Dennstedt beobachtet und zwar besonders bei 
halogenhaltigen Substanzen, die schwer verbrennbare Gase entwickeln. 

Er glaubte, dafi bessere Resultate erzielt wfirden bei Verwendung 
engerer Verbrennungsrohren und bei Ersatz des Platinquarzes durch 
Platinasbest, wenn halogenhaltige Substanzen zur Verbrennung ge- 
langen, und durch Kupferoxydasbest, wenn es sich um halogenfreie 
Substanzen handelt Das auflerdem benutzte Bleisuperoxyd und mole- 
kulare Silber ersetzt er gleichfalls durch Bleisuperoxydasbest und 
Silberasbest. 

Dennstedt®) hat in seiner Erwiderung jedoch gezeigt, dafi 
die Baumertsche Modifikation nach keiner Richtung hin vor seiner 
eigenen Ausfiihrungsart Yorteile bietet. Wohl aber hat die Verwen- 
dung von Asbest vor allem den groBen Nachteil, dafi sie die gleich- 
zeitige Bestimmung von Halogen und Sehwefel ungemein erschwert, 
da der Asbest, wie schon frliheren Forschern aufgefallen ist, Schwefel- 
s'aure zurilckhalt Dies gilt fttr den gewohnlichen Asbest ebensowohl 
wie fUr den mit Metallen oder Metalloxyden impragnierten. 

Die Behauptung von Jacobsen und Landesen 8 ), dafi erst 
das Platan dem Asbest die Fahigkeit gebe, die Schwefelsaure zuriick- 
zuhalton, wahrend dem reinen Asbest und dem mit Palladium imprag- 
nierten eine solche Eigentllmlichkeit nicht zukomme, hat Dennstedt 4 ) 
als irrtiimlich zurttckgewiesen. Die von Jacobsen und Landesen 
auf die vermeintliche TJeberlegenheit des Palladiumasbestes gegrtln- 

J ) Baumert, Ber. d. chem. Ges. 40 (1907) 8475. 

*) Dennstedt, Ber. d. obem. Ges. 40 (1907) 4800. 

*) Jacobsen u. Landesen, Ber. d, cbem. Ges. 40 (1907) 8217 

4 ) Dennstedt, Ber. d. chem. Ges 40 (1907) 3677- 
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dete Methode der Elementaranalyse scheint daher wenig Aussicht zu 
haben, mit dem Dennstedtsclien Verfabren konkurrieren zu konnen 
Auch die Verwendung eines Kontaktsternes aus Palladium an Stelle 
eines solcben aus Plafcin bzw. emer Palladiumlocke, "Wie sie Dennstedt 1 ) 
fllr das Platin in Form eines aufgerollten Blecbs von 7 cm Lange 
und 1,5 cm Breite vorgeschlagen hatte, kommt praktiscb nicht in 
Frage; denn, obscbon das Palladium katalytiscli dem Platin gleicb- 
ivertig ist, zeigte Dennstedt in seiner Entwicklungsgeschicbte der 
organischen Elementaranalyse *), daB das Palladium aufier dem Nacb- 
teil, mit der Zeit brticbig zu werden und zu zerfallen, beim Gliiben 
und nacbberigen Erkalten im Sauerstoffstrom emen graugriinen Ueber- 
zug erbalt, wodurch man bei der Verbrennung im unsicberen ist, ob 
sicb Koblenstoff auf dem Blecb niedergescblagen bat 8 ). 

*) Dennstedt, Eine Anleitung znr vereinfaohten Elementaranalyse, Ham- 
burg 1006; Chem.-Ztg. 28 (1904) 86. 

8 ) Derselbe, Stuttgart 1899, 8.100, 108. 

*) Der Vollstandigkeit wegen mijge immerhin das Wichtigste tibei die Art 
und Weise gesagl sein, wie Jacobsen und Landeaen das Palladium fttr die 
Analyse oiganischei Substanzeu in Anwendung gebraoht haben. Als Verbren- 
nungsrOhre wil'd ein schwer schmelzbares Kaliglasiohr von 30— 8 5 cm Lange und 
1 cm Weite hergerichtet. Dasaelbe wird ca. 6 cm vom einen Ende durob Zu- 
samuveufallcnlassen und Ausziehen auf das halbe Kaliber verengt. Der 15 cm 
lange enge Tell wird nun mit Palladiumasbest gefilllt und durob einen kleraen 
durohbobiten Tonpfropfen bei b fixiert (Pig. 12). 

Das Porzellanschiffchen befindet sich m dem 25 cm langen Stttek. Die mit 
Asbest ausgelegte Eisennnne, in welcher das verengte Stttek rubt, wird durch emen 


Pig. 12. 

G 25 



Tekluschlitebrenner auf begmnender Rotglut eibalten. Vor der Analyse wird die 
Kontaktschicht erbitzt und Sauers toff 10 Minuten lang hmdurcbgeleitet. Nacb 
dem Abkttblen verbindet man mit den mit reinem Sauerstoff gefttllten Absorp- 
tionsapparaten, sobiebt das Substanzschiffchen in das Rohr, stellt den Sauerstoff- 
strom auf 10—15 Blftsen pro Sekunde (in den Wulffschen Flaschen) ein und 
erhitzt die Palladiumschicht sowie vaseber oder langsamer das Schiffcben, das 
man je nach der grefieren oder genngeren Flttchtigkeit der Substanz entfernter 
oder miher zu der Kontaktschicht binscbiebt. ,Ein zwiseben die SubBtanz und die 
Palladiumscbicht gelegtes PalladiumasbestlBckohen, welches kemer besonderen Er- 
hitzung bedarf, gestattet durch sem scbwaobeB Gliiben den richtigen Verlanf der 
Yergosung zu kontrollieren. Sobald das Ldckchen aufleuchtet, ist dies ein Zeicben 
dafttr, daB die Vexdampfung zu schnell erfolgt Sobald keme Substanz und keine 
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Uni wiederum zu den Fehlerquellen bei der Elementaranalyse 
nacb Dennstedt zurtlckzukebren, so ist femer Cbaritschkoff, wie 
frtiher scbon Sclitltzenberger *), auf die meikwttrdige, von ihm als 
„chennsche Anomalie" bezeicbnete Erscbeinung gestofien, dafi man unter 
Umstanden mebr als 100 °/o Kohlenstoft* und Wasserstoff flndet. Denn- 
stedt 8 ) ist aucb bier der Ursaebe des Phanomens auf den Grund 
gegangen und bat gezeigt, daB die sog. „cbemiscbe Anoinalie" darauf 
zurttckzufuhren ist, daB staubfBrmige Chlovkalziumpartilcelcben m dem 
von der V erbrennungsrObre abgewandten Ansatzrobv des Chlorkalzium- 
robres hegen geblieben waren Diese Partikelchen ziehen beim Auf- 
bewabren Wasser aus der Luft an, und wahi end der Verbrennung 
wild dieses durch den trockenen Sauerstoffstrom fortgeftlbrt und im 
Natronkalbrobr deponiert. Aus dem gleicben Grunde kann ein feucbter 
Verbindungsschlauch zwiscben Natronkalk- und Cblorkalziumrobr von 
Einflufi sein. Diese Fehlerquelle liiBfc sicb, einmal erkannt, ver- 
meiden. 

Zu ganz unzureiobenden Resultaten ist Hermann") bei seinen 
Versucben liber die Elementaranalyse naeh Dennstedt gelangt. 
Unter andereni bat Hermann bei der Verbrennung von balogenlialtigen 
KSrpern nur 6 — 19 °/o Cblor und 40 — 68 # |o Brom zur Absoiption bringen 
konnen. Dennstedt 4 ) bat die Einwlirfe als bedingt durcb erne 
mangelbafte Arbeitsweise zurtlckgewiesen 

Um alien den von ibm selbst") und anderen bervorgehobenen 


Kohle mehi wahrgenommen werden kann, fahrt man noch 5 Mwuten mit dem 
Erhitzen fort, worauf man die Flamme lBBcht, 10 Minuten lang im Sauerstoff- 
strom abkuhlen laflt und die Absorptionaapparate zur Wagung brmgt 

Gegen den Nutzen einer Verengerung des Veibiennungsrobies hat Denn- 
stedt vor allem ins Feld gefbhrt, daB beim Erhitzen der verengten Stelle in 
der Eisenschiene das Palladium fbr schwer verbrennliche Stoffe nicht heiBJgenug 
wild. Setzt man jedoch dieaen Teil des Rohres ungesehdtzt dei Plamme aus, so 
geht es bald zugrunde. 

*) Schdtzenbergei, Ber. d chem Ges. 15 (1882) 958. 

■) Dennstedt, Erne Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse, Ham- 
buig 1906; Chem.-Ztg 28 (1904) 35. 

>) Hermann, Zeitschr. f anal. Chem 44 (1905) 686, 45 (1906) 236. 

J ) Dennstedt, Zeiteohi. f. anal. Chem. 45 (1906) 26, 46 (1907) 26. 

5 ) So ist Dennstedt, Zeitschi. f. physiol Chem. 52 (1907) 181, wie auch 
Erlandaen bei dei Elementaranalyse phospborbaltiger EiweifikBrpei aufgefallen, 
daB die entstehende PhosphorsBure Kohlenstoff einschlieBt und damit der Ver- 
brennung entzieht Solange der Phosphorgehalt geung ist, vermBgen die von 
Dennstedt empfohlenen porBsen, unglasierten PorzellanschifEchen diese "Wir- 
kung der Phosphorsaure daduroh auszusolialten , daB sie die letztere aufsaugen, 
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Fehlerquellen sicher ausziiweichen , hat sich Dennstedt veranlafit 
gesehen, aufier den schon weiter oben genannten Angaben eine filr 
alle Substanzen taugliche Vorschrift 1 ), die keine besondere Einilbung 
nfitig macht, zu pnblizieren, 


w&hrend der Kohlenstoff zurilckbleibt. Betmgt der Pbosphorgehalt der Substanz 
dagegen mehr als einige Prozente, so ist eme basoudeie Behandlungsart dieser 
KBvper erforderlioh. 

‘) GemkB dieser Vorschnft [Dennstedt, Ber d. cliem Ges. 41 (1908) 600; 
siehe auch die Besohieibung yon Dennstedts Verfabren in Weils, Die 1 Me- 
thoden der organisohen Elementaranalyse , Leipzig 1908] wird naob Einftlhrung 
des Einsatzrobres nut dem Substanzschiffchen der innere Sauerstoffstrom auf 
zwei bis drei Bl&sohen pro Sekunde im klemen Zdhler eingestellt. Fttr den 
'kufleren Sauerstoffstrom bat Dennstedt, Ber. d. ohem. Ges 39 (1906) 1624, 
elne solche Emstellung empfoklen, daJ3 sioh die Blasen im Trookenturm und in 
der Palladiumohlorurlosung nocb bequem zkhlen lassen. Bei zu lebbafter Ver- 
gasung mufi der Sauerstoffstrom im Veilauf der Veibrennung vortibergehend 
verstkrkt werden. Nun sohiebt man den Brenner unter der Kontaktschioht lang- 
sam so weit zurbok, dafl das am Ausgang des Emsatzrohres befindlicbe Platin 
eben glbbt, stellt das Dacb so, dafl es hbohstens 1 cm fiber den Rand des Ein- 
satzrohres ragt, und stellt hierauf die fast ganz aufgediehte Vergasnngsflamme so 
■weit bmter dem Schiffchen auf, daB nur die leichtflficktigsten Stoffe eine be- 
gmnende Verdampfung zeigen. Sobald die ganze Kontaktschicht lebbaft glflht, 
schiebt man die Vergasungsflamme alia 3—4 Mmuten um ea 1 cm vorwarts, bis 
die Substanz ms Schmelzen kommt oder sich zersetzt. Beobachtet man nun, dafl 
die Kontaktmasse aufglilbt und Wasser am anderen Rohrende auftntt, so wartet 
man 7 * Stunde rubig den weiteren Verlauf ab. Hat die Verbrennung nach diesei 
Zeit keine wesentlichen Ports cbntfce gemacbt, so wird die Verbiennnngsflamme 
mit dem Dacb 1—2 cm naeh ruokwkits geseboben und nach erneutem Warten 
der Vorgang wiederholt, bis die Verbrennung im dreiteiligen Schiffchen von vom 
nach hinten fortscbreitet Sobald die Zersetzung nacblaflt, ruckt man wiederum 
Millimeter ftlr Millimeter die Veibrennungsflamme und das Dacb zurlick, bis die 
Substanz vdllig yergast, zersetzt oder verkoblt ist. Dabei mufl jedoch beobachtet 
werden, dafl man die Flamme mcht so weit versohiebt, daB das Platin am Aus- 
gang des Einsatzrobres scbwUebei gltiht. Wird em lebbaftes, aber nioht sebr 
plStzlich auftietendes Aufglflben der Kontaktmasse beobachtet, so laflt man die 
Stellung der Brenner so lange unverfindert, als dasselbe anh&lt. Tritt aber das 
Aufleuchten ganz plotzlich und sehr lebhaft ein, so mflssen beide Brenner vom 
Schiffchen etwas entfernt werden. Nachdem sich die Verbrennung wieder ge- 
m&fiigt bat, bringt man erst die Vergasungsflamme, dann die Verbrennungsflarome 
wieder auf lhren frflheien Stand. Weiter vorwflrts geht man mit dem Veibren- 
nungsbrenner erst dann, wenn bei der Buflersten Stellung der Verbrennungsflamme 
die Verbrennung mcbt fortschreitet. Dann ist aucb der Moment gekommen, um 
das hintere Daoh aufzusetzen. Nachdem alle Substanz verschwunden oder ver- 
kohlt ist, verstkrkt man den mneren Sauerstoffstrom und durobglfiht das Rohr in 
der Richtuag von hinten naob vorn. 

Sobald man einige Sicherheit in der Verbrennung nach Dennstedt er- 
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Um kurz zu rekapitulieren , bestehen die Vorztlge des Denn- 
stedtschen V erfahrens : 

1. In der ErmSglicbung einer gleicbzeitigen Bestimmung von 
Kohlenstoff, Wasseistoff, Stickstoff, Sehwefel, Halogen und Asclie. 

2. In der Ersparms von Gas und Yerbrennungsrohren. 

3. In der Zeitersparnis , wenigstens fUr den mifc der Mefcbode 
Yertrauten. 

4 In der Verwendung einer dem Kupferoxyd iiberlegenen Kontakt- 
substanz. 

Der letztgenannte Punkfc ist zwar noeh strittig. Emwandfrei 


langt hat, kann das genannte Verfahren hesehleunigt nnd je nach del zu ana- 
lysierenden Substanz individualisiert weiden. 

Bei schwei veibrennlichen , insbesondeie balogenbaltigen Veibindungen, 
welche eine aebr hohe Erhitzung dev Kontaktscbicht eifordern, ist es gut, ein 
kleines Stttckchen Platinblecli untev die Mundung des Einsatzrohres zu legen oder 
dasselbe mit einem maflig dicken Diaht zu umwickeln, um em Anschmelzen des 
Einsatzrohies an die YerbrennungsrSlne zu veibmdern. Welter empfiehlt Denn- 
stedt, jedes Chlorkalzium vor dem Fdllen der Apparate in einem weiten, etwee 
abwkrta geneigten Reagenzrohr voisichtig flboi freiei Flamme zu erhitzen, bis 
sieh kein Wasser mehr im kalten Teile des Rohres kondensiert. Der Natronkalk 
zui Absorption der Koblensaure verlangt dagegen umgekebrt eine Befeuohtung 
mib Wasser. Falls sieh nicht beim vorsiohtigen Eihitzen einei Natronkalkprohe 
von 1 g uber freier Flamme im kalten Teile des Keagenzglases reiohlich Wasser 
medersehltlgt, fOgt man pio 20— 30 g Nationkalk 1—2 com Wasser hinzu. Die- 
selbe Wassermenge wild dem Natronkalk zugesefczt, wenu seine Absorptionskraft 
versagt. Als Natronkalkappavat hat Dennste d t , Chem.-Ztg. 32 (1908) 77, neuer- 
dings em zylmdriscb.es Geftlfi von germgev Htihe mit flaohem Boden und einer 
wenig gewSlbten Deoke vovgeschlagen 

Endlich bat Dennstedt binsicbtboh der Schwefolbestimmungen bervor- 
gehoben, daB man Verbrennungsrohr, Einsatziohi und Porzellansobiffcben nach 
erfolgter Verbrennung mit Wasser aussptilen und die SpfllwStssei mit dem alkali- 
schen Extrakt der Bleisuperoxydsohiffohen vereimgen mufl ; auch ist das Schiffcben 
vor der erstmaligen Verwendung zuv Sebwefelbestimraung lange mit Salzs&ure 
auszukoeben, da unglasierte Porzellanscbiffcben immer Spuren von Gips enthalten. 
Bei Bertickaiehtigung aller der angeftlhrten Punkte liefert die Dennstedtscbe 
Methode zweifellos uobtige Resultate, es sei denn, daB es sieh um abnorm sohwer 
verbiennliobe KBrper bandelt, bei denen mcht ganz ausgescblossen ist, daB un- 
zersetzte Substanz flber das Platin binweg destilliert. Dem kBnnte man aber 
durch eine entsprechende Verlstngemng der maximal erbitzten Kontaktscbicht 
Reobnung tragen, geradeso wie auob bei der gewOhnlichen Elementaranalyse mit 
Kupferoxyd eine solche Verl&ngerung bisweilen, wenn auob selten, notwendig iat 
(Ein derartiger Fall liegt z. B. beim Brasan vor, bei dessen Verbiennung im 
Bajonettrohr v.Koataneoki ein Ueberdestillieien von SubBtanz uber die Kupfer- 
oxydscbicht beobachten konnte.) 
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erwiesen ist von Dennstedt 1 ) bei Versuchen tiber die Verbrennung 
von Methan durcb Platin, Palladium und Kupferoxyd, dafi die kataly- 
tische Fabigkeit der beiden untereinander gleicbweitigen Edelmetalle 
diejenige des Kupferoxyds nicbt unbetracbtlicb iibertrifft; es ist aber 
zugunsten des Kupferoxyds von Piegl®) ins Feld geftihrt worden, 
dafi es einen, aucb bei Sauerstoffmangel fUr die Verbrennung aus- 
reicbenden Sauerstoffspeieber reprasentiert. FUr den Fall einer un- 
geniigenden Sauerstoffzufubr ist dies richtig; denn das mit Sauerstoff 
beladene Platin vermag obne Ersatz nicht so viel Sauerstoff abzugeben 
als Kupferoxyd. Bei vorschriftsinafiiger Verbrennung kann jedocb 
ein Manlco an Sauerstoff beim Dennstedtverfahren bSchstens vor- 
tlbergebend emtreten und dann reicbt der vom Platin aufgenommene 
Sauerstoff bin um dasselbe zu decken. Kupferoxydpulver dem Platin 
zuzusetzen, wie es v. Walther 3 ) vorscblagt, bietet daber bei der 
Dennstedtmetbode filr den einigermafien auf diese Metbode ein- 
getibten Analytiker keine Vorteile. Dieser wird entscbieden, sobald 
der Hang znm Altbergebrachten einmal tiberwunden ist, danacb tracb- 
ten, unter alien Metboden diejenige auszuwablen, bei der es in seine 
Hand gegeben ist, ob er dieselbe durcb persOnliche Gescbicklicbkeit 
und TJebung zu einer den ubrigen Metboden ttberlegeneu gestalten 
kann oder nicbt. Wabrend es nun bei der Verbrennung mit Kupfer- 
oxyd aucb bei der denkbar grdflten Fertigkeit nicbt mdglich ist, die 
Nachteile, welcbe fur die gleichzeitige Bestimmung von Halogen und 
Scbwefel vorbanden sind, zu beseitigen oder stark berabsetzend auf 
die Entzttndungstemperatur einzuwirken, ist das Platm frei von diesen 
Uebelstanden. Bei niedrigerer Temperatur leistet es so viel wie das 
Kupferoxyd und bei Temperaturgleicbbeit ist die oxydative Wirkung 
des Platins entsprecbend grSBer als die des Kupferoxyds. 

Man konnte vielleicbt einwenden, dafi das Prinzip ein anderes 
und nicht miteinander vergleichbares sei, nacb welcbem diese beiden 
Stoffe ibren Einflufi ausliben und fflr die Elementaranalyse im Bajonett- 
robr trifft dies, einzeln betracbtet, fUr den Teil der Verbrennung zu, 
der sicb nacb Verbraucb des ursprilnglicb im Robr nocb vorhandenen 
Luftsauerstoffs bei gescblossenem Rohr vollzieht. Denn solange kein 
Sauerstoff zugefiibrt wird, zebrt die Substanz, nach den Gesetzen 
einer gewdhnlichen chemiscben Reaktion, von dem Sauerstoff des 

] ) Dennstedt, Entwicklungsgeschichte der organiachen Elementarana- 
lyse, Stuttgart 1899. 

*) Pregl, Ber. d. ehern. Ges. 38 (1905) 1434 

a ) v. Walther, Pharm. Zentralb. 45 (1904) 490, 509. 
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Kupferoxyds. Sobald aber die Spitze abgebrochen und Sauerstoff zu- 
gefiibrfc wird, regeneriert sick das Kapferoxyd aus dem leduzierten 
Kupfer, so daB nack beendigter Verbrennung die uispriinglick vor- 
kandene wirksame Substanz, das Kupferoxyd, in demselben Zustand 
vorbanden ist wie vor der Verbrennung. ZumUntersckied yon der Yer- 
brennung un offenen Robr, wo der wirksame Stoff in jedem Moment 
seinen ursprlinglicken Ckarakter wieder erhalt, reprasentiert der Ver- 
bi ennungsvorgang im Bajonettrohr eine Zwisckem eaktionskatalyse, 
deren Teilpkasen zeitlick auseinandergekalten werden kSnnen. Im 
Prinzip stimmen jedock die Yerbrennungsvorgange im offenen und 
gescklossenen Rokr miteinander llberein. 

Beim Yergleick zwiseken dem EinfluB des Platins und dem* 
jenigen des Kupferoxyds steken sick also Katnlysator und Katalysator 
gegentiber Beide besckleunigen die Yerbrennung und beide verdanken 
diese besckleumgende Wirkuug ikrer Pahigkeit, Sauerstoff zu tlber- 
tragen, wobei viele Grtinde dafllr vorliegen, daB auck das blanke 
Platinmetall durck die intermediare Bildung eines Oxydationsproduktes 
und zwar eines Platmperoxydes resp Peroxydates in Punktion tntt 1 ). 
Der TJntersckied zwiseken Platm und Kupferoxyd ist daker nur ein 
gradueller, kein pnnzipieller, wie dies merkwtlrdigerweise Dennstedt 8 ) 
voraussetzt, wenn er sagt, daB Platan und Palladium mekr durck Be- 
sckleunigung der Reaktion und Erniedngung der Entzttndungstempera- 
tur wirken, als durck Uebertragung von Sauerstoff, wakrend dem- 
gegentlber das Kupferoxyd als Sauerstoffubertrager fungiere Jedenfalls 
ist die Konstruierung eines Gegensatzes zwischen Sauerstoffiiberti agern 
und Reaktionsbesckleunigern durck keine Tatsacke im Bereick der 
Katalyse gestlitzt. Yielmekr wurde im „ allgemcinen Teil u (S. 49 — 52, 
119 — 127, 222—229, 244 — 253) bereits auseinandergesetzt , daB die 
Sauerstoffdbertrager erne selbst'andige Klasse von Reaktionsbesckleu- 
nigern darstellen, deien gesckwmdigkeitsvermekrender EinfluB mit der 
Eigensckaft der Sauerstofflibertragung ursacklick verkntipft ist, wie 
denn auck nock jiingst von Strackan 8 ) bei seinen Beobacktungen *) 

l ) Siehe den AUg Ted in den Kapiteln . Die Theonen dei Katalyse, S. 127 
bis 182 und : Den katalytisoben verwandte Erschemungen, S. 264. 

3 ) Dennstedt, Journ. f prakt. Chem, 73 (1906) 570. 

3 ) Strackan, Chem. News 103 (1911) 241. 

*) Vdllig analogs Versucbe, wie diejemgen von Stracban, sowie von 
Meunier, Compt. rend. 149 (1909) 924, 150 (1910) 731, 152 (1911) 194, haken 
jedoch schon vor bald 100 Jabren Sokflbler mit Kupfer-, Pleischl mit Nickel- 
und Cbladni mit Stahldraht mit positivem Resultate angestellt, woruber im Allg 
Tell, S 21, FuBnote 3—5 beriobtet ist. £s 1st dies nur eineB jenei zaklreicken 
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liter Oasverbreimung in Bertlbrung nut einem rotgliibenden Kupfer- 
draht oder mit Kupferoxydasbest x ) die katalytische Wirkung des 
Metalls zu raseh aufeinauderfolgeuden Oxydations-Reduktiousprozessen 
in Bezietung gebractt worden iat. 

Das un vorigen liber das Kupferoxyd als Katalysator Ausgefilhrte 
gilt naturlicb in gleieber Weise fllr die verschiedenen Formen, in 
welchen es zur Anwendung kommt. Aufier der traditionellen An- 
wendungsart haben Lippmann und Fleifiner 8 ) Kupferoxydasbest 
fttr die Yerbrennung im Kopferschen Ofen vorgescblagen und 
Lippmann 8 ) batDennstedt gegentiber an den Vorzllgen desselben 
bis zur Stunde festgehalten. Kupferoxydasbest hat ferner Pregl 4 ) 
bei der Elementaranalyse in dem von ihm konstruierten automatischen 
Yerbrennungsofen benutzt, wahrend Marek 6 ) als Sauerstofflibertrager 
eine 4 — 5 cm lange, oxydierte, auf RotgluL erhitzte ICupferdrahtnetz- 
rolle 8 ) empfiehlt, deren Durchmesser 2 mm weniger betragt als der 
Durchmesser der VerbrennungsrShre. Die Kupferoxydspirale wird 
mit so viel Asbestwolle umwickelt 7 ) , bis sie im Yerbrennuugsrokr 
festsitzt, das statt auf einem Ofen in einem Verbrennungsgestell ruht. 


Beispiele, daa den Wert und die Notwendigkeit historisehei Forschung im Gebiet 
der Katalyse illuateiert. 

J ) Eisenoxyd vevb9.lt aich tthnlioh, wie dies aufier der alten Ohladnisoben 
Beobacbtung (siehe die vonge Fufinote) Sabatier, Compt rend. 148 (1909) 26, 
sowie Strachan (loo. eit.) konstatieit haben, welch letzterei dabervor zu heiBen 
Flammen bei den Sicberheitslampen warnt, 

*) Lippmann u. Fleifiner, Monatsh. f. Cbem 7 (1886) 8. 
s ) Lippmann, Chem.-Ztg. 29 (1905) 487. * 

4 ) Pregl, Ber d. ohem. Ges. 38 (1905) 1484. Kb eei an dieser Stelle 
auoh erw&bnt, dafi es Pregl, Voitrag, gebalten an der Versammlung deuteoher 
Naturfowoher und Aerate in Wien, 21 —28. September 1913; Ref. m Chem Ztg. 
37 (1918) 1287, gelungen ist, die organiscbe Elementaranalyse (Mikroanalyse), 
wie auoh die Molekulargewiehtsbestimmung naoh Beckmann fttr sehr ldeine 
Substanzmengen auszubilden. Ancb hat er den nacbteiligen Einflufi des Kaut- 
schuka auf die Resultate der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestunmung bei der 
organieohen Elementaranalyse festgestellt und gezeigt, dafi sieb dieae Fehler- 
quelle vollst&ndig durch „kttnstliches Altem* des Kautsobuks vermeiden lafit 
(siehe ebenda auch weitere Vevbesserungen bei der Verbrennung sowie bei der 
Stickstoff-, Halogen- und Sohwefelbestimmung oiganisober Kttiper). 

s ) Marek, Journ f. prakt. Cbem. 73 (1906) 359, 74 (1906) 287. 

") Schon eine 2 cm lange Kupfeioxydschicht soli nacb Marek meist zur 
Verbrennung kinreichend sem 1908 hat auoh schon Denns ted t hervorgehoben, 
dafi man bei riohtiger Emstellung des Sauerstoffstromes mit einer ganz geringen 
Quantit&t Kupferoxyd auskommt. 

7 ) Vor allem an den Enden. 
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Die Geschwindigkeit des Sauerstoffstromes betiagt 30 — 35 ccm pro 
Minute. 

Diesen EriJvterungen tlber die Elementaranalyse xmttels Platin- 
metallen und Kupferoxyd sei noch hinzugefttgt , dafi R. Meyer und 
Schuster 1 ) auf eine wichtige Fehlerquelle bei dieser Operation 2 ) hin- 
gewiesen haben. Sie fanden, dafi schwefelbaltige Gase und Dampfe 
in Beiuhrung mit der erhitzten Beschickung (Platinquarz , Kupfer- 
oxyd, Kupfeidrahtuetz) 8 ) der Verbrennungsrohre eine pyrogene Um- 
setzung des abgespaltenen Schwefelwasserstoffs oder Schwefelkohlen- 
stoffs nut der gebildeten Koblensam-e erleiden, indem sich benn 
Schwefelwasserstoff die Reaktion: 

CO s + H a S :£ CO + H s O + S 

abspielt, wahreud beim Sclrwefelkohlenstoff die folgenden Reaktionen 
stattfinden konnen : 

CO g + CS 9 2CO + S; 00 + S + H a O ^ COj + H s S; 

CO + S ■£. COS; B g S + 

Obschon im letzteren Fall die Riickbildung der Kohlensaure durch 
die Reaktion des gebildeten Kohlenoxyds mit Schwefel und Wasser nach 
der zweiten Gleichung haufiger ist als die Reaktion nach den andeien 
Gleichungen, so vermag doch hier wie bei der Umsetzung des 
Schwefelwasserstoffs Kohlenoxyd unverbrannt tlberzugehen, und zwar 
wird man dies um so eher gewartigen xntissen, je linger die primal- 
bei der Verbrennung gebildeten Gase mit der Kontalctmasse in Be- 
ruhrung stehen, besonders wenn die letztere stark tlberhitzt wird. Die 
gerade bei schwefelhaltigen Kdipern haufig vorkomraenden Fehl- 
analysen bei allzulange ausgedehnter Yerbiennung 4 ) dtlrften auBer in 
der Graphitbildung in Vorgangen der erwahnten Art ihre Ursache 
besitzen. Auch bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas ist ja 
bei schwefelhaltigen KSrpern ein Entweichen von Kohlenoxyd zu be- 


*) R. Meyer u. Schuster, Bei. d. oliern Ges. 44 (1911) 1931. 

2 ) Mit den fiaglichen Prozessen xnufl ferner bei der trockenen Destination 
der Stemkohle gerechnet werden. 

s ) Bunstein zeigb das gleiche Verhalten 

4 ) Bei der Verbrennung im offenen Rohi sorgfc dei von Anfang an zuge- 
leitete Sauerstoff fflr eine lasche Fortfuhrung der Verbrennungsprodukte, so dafl 
hier die Verh&ltnisee fttr die pyrogene Umsetzung nicht so gunstig liegen wie 
bei der Verbrennung nach der alten Methods im Bajonettrohr , wo den Ver- 
brennungsgasen Mufie zu unerwlinschten , durch die katalytische Wirkung der 
heiflen Kontakbniasse beschleunigben Nebenreaktionen geboten ist. Auch in dieser 
Hmsicht stellt daher dieDennstedtsche Schnellverbrennung einen weiteren grofien 
Fortschntt dar. 
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fttrchten, wie dies lange vor der Arbeit von R. Meyer und Schuster 
schonV. Meyei und Stadler 1 ) f&r schwefelhaltige, aus R— SH und 
Diazobenzolkorpern dargestellte Oele gezeigt haben. 

So folgenschwer diese unvollstandigen Verbrennungen fill- die 
Elementaranalyse sind, so kann docb in anderen Fallen eine pyrogene 
Zersetzung, die nicht bis zu den Endprodukten C0 2 und H a O geht, 
der analytischen Cbemie dadurch wichtige Dienste leisten, dafi sie 
durch die Bildung cbai akteristischer Umsetzungsprodukte den Nach- 
weis bestimmter Stoffe ermoglicht. Aus Reaktionen, wie der Um- 
wandlung von Dipenten oder Limonen in Isopren oder des Tetra- 
metbyldiketozyklobutans in Dimethylketon, welche Staudinger und 
K 1 e v e r 2 ) mittels emer glilhenden Platinspirale durcbgeftihrt haben, 
sowie dervonAloy und Brustier s ) bei 2S0 — 850° bewerkstelligten 
Umwandlimg des Borneols in Kampfer (die bei 300° sogar quantitativ 
erfolgt) 4 ) vermag daher nicht allein die Technik Nutzen zu ziehen. 

Die analytische Anwendung der Aktivierung durch 
Platinmetalle und deren Salze. 

Die Losungsbegttnstigung, die das Flatin bei der Legierung 
mit andeien Metallen veruisacbt, wil’d zu verscbiedenen Zwecken be- 
nutzt. Schulze 11 ) hat hierauf eine Bestimmungsmethode von Nitraten 
und Nitnteii gegrttndet, welche in den wesentlicben Ziigen Uberein- 
stimmt mit einem spater beschiiebenen Verfahren von Vernon Har- 
court. An Stelle der von letzterem benutzten Mischung von Zink 
und Eisen 8 ), bedient sich Schulze des platinierten Zmks. Plati- 
niertes Eisen ist dann welter vonXJlsch 7 ) vorgeschlagen worden, um 
eine Flilssigkeit auf lhien Sauiegehalt hm zu untersuchen. Man 
bringt das platinierte Eisen im Deberschufi in die fragliche Losung 
und mifit den sich entwickelnden Wasserstoff. Bei Schwefelsaure, Salz- 
saure, Phosphorsdure , Essigsaure, Oxalsaure, Milchsaure smd nach 


*) Viktoi Meyei u Stadler, Ber. d. chem. Ges. 17 (1884) 1576 , 2076. 
3 ) Staudinger u. Klever, Bei. d chem. Ges 44 (1911) 2212 
3 ) Aloy u. Brustier, Bull Soc. Chim de Prance [4] 9 (1911) 783. 

■“) Ueber 420° setzt die Bildung von Terpenen em, 

*) Schulze, Chem. Zentralbl. 8 (1861) Nr. 58 

") Griffin, Griffins chemical Recreations, S. 281, welcher die dem Hai- 
courtscben Verfahren zugrundc liegenden Beobachtungen gemacbt hat, fand 
schon, dafi man an Stelle des Eisens auch Platin, Kupfer oder Zmn verwenden 
kann, die Wirkung dieser Metalle ist jedoch nicht so kraftig wie die des Eisens. 
7 ) Ulsch, Chem-Ztg 23 (1899) 624, 658. 
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TJlscli die Resultate gut, wahreud bei Weinsaure und Zitronensaure 
die langsame, mebrere Stunden in Ansprucli nehmende Wasserstoff- 
entwieklung der Anwendung der Methode hinderlick ist. Zudem wird 
nicht allein der Karboxylwasserstoif, sondern aucb der Hydroxylwasser- 
stoff durcb Eisen ersetzt. Die Ausftthrung ist der an anderer Stelle 
in diesem Kapitel angegebenen Salpetersaurebestimmungsmetbode des 
namlioben Autors analog. 

Zur Anregung der Wasserstoffentwicklung bei der Arsenprobe 
nacliMarsb, welche die Yerwendung von cbemiscb remem Zink er- 
fordert, bat Gautier 1 ) den Zusatz von Platincblorid 8 ) empfoblen. Ei 
ziebt das Platincblorid dem von Mai und Hurt") sowie von Locke- 
mann 4 ) und von Bishop 8 ) ebenfalls mitErfolg benutzten Kupfersulfat 
vor, weil das Kupfersulfat fast immer arsenbaltig sein soil und weil eine 


') Gautier, Ann. Ohim. anal. appl. [3] 9 , 384; Bull. Soc Clmn. Pang 
[3] 35 (1906) 207 

a ) Die n&mliche LBsungsbegtinstigung zeigt das Platincblorid aucli benn 
Aluminium [das fUr gich allein gegenttber verdttnnter SchwefelsAure relativ m- 
diffeient ist, Ditte, Gompt. rend. 110 (1890) 578], wie das Platin auch die Re- 
aktionsfahigkeit der iibrigen Metalle in anderer Hinsicht zu steigein veimag. So 
wird die Oxydationsf&higkeit des Eisens durch Spuren beigemengten Plating, das 
am Btarksten wirkt, wenn es bei der Reduktion des EisenB zugesetzt wild, wie aucb 
durcb andere Beimengungen aehr erheblich gesteigert, eine Wirkung, die teils 
als eine Scb&digung, wie bei der von Lambert u. J. C. Thomson, Journ. Cbem. 
Soc. London 97 (1910) 2426, neuerdings studierten Bescbleumgung deB Rostens 
des Eisens in Wasser durcb Platin, teils als eine Fflrderung , wie bei der Her- 
stellung pyiophorei Massen mittels Platinlegiei ungen erscliemt, siehe das DRP 
Kl. 78 f, Nr. 237 683 a vom 30. September 1908 des Luzimn-Werkes, elektrochemiBcbe 
Metalhndustrie Berlin. Weitere Beispiele im Kapitel: Physikaliscbe Faktoien in 
der Katalyse, Allg Ted, S. 441, 446 Die Aktivierung ist jedoch keine gegen- 
seitige. Vielinelii wud (siehe im folgenden negative Metallkatalysen, S. 533), wenig- 
stens bei dem dem Platin bo naliestehenden Palladium nacb Paal u Kail, Ber 
d. chem Ges. 44 (1911) 1013, die Aktivitat [geprttft mittels des von Paal u. 
Gerum, Ebenda 41 (1908) 818, verwendeten mit einei Gasbilrette verbundenen 
Schtlttelrohrs] herabgesetzt, wenn das Palladium auf Aluminium, Eisen, Kupfer, 
Zink, Zinn, Silber und Blei niedergescblagen wird, withrend Magnesium, Nickel 
und Kobalt einflufilos Bind Zum Teil smd es die nkmlichen Metalle, die sicb 
nacb Baskeiville a. Stevenson, Journ. Amer. Cbem. Soc. 33 (1911) 1104, bei 
der Oxydation des Mobrscken Salzes (Ferroammomumsulfat) und des FeS0 4 
+ 7H a O als indifferent erwiesen baben, w&hrend aucb bier platinierter Asbest 
besohlennigt, und zwar stark in alkahscber, schwach in saurer und neutralei 
Losung. 

3 ) Mai u. Huit, Zeitschi. f. anal. Chem. 43 (1904) 557. 

4 ) Lookemann, Zeitschi. f. angew Cbem. 18 (1905) 416, 19 (1906) 1362. 

9 ) Bishop, Journ. Amei. Cbem. Soc. 28 (1906) 178. 
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betrachtliche Menge Arsen zuilickgehalten wird, wenn die Kupferlosung 
mit der arsenbaltigen Flttssigkeit zusammenkommt. Nach Mai und Hurt 
lafit sich der Mangel der Method e jedocli dadurch vemeiden, dafi 
man das Zink vor dem Einbnngen in den Apparat verkupfert 1 ), und 
die Kupferlosung sorgfaltig abwascht. Nach diesen Autoren bestehen 
ttbrigens ahnliche Scbwiengkeiten aucb fttr die Verwendung des Platiii- 
cblorids, welches sie als emen Aktivatov von geringerer Wirksamkeit 
betrachten, da sie mit Platmchlorid nur 0,001 mg Arsen , beim ver- 
kupferten Zink dagegen noch 0,0001 mg nachweisen konnten. Wie 
Gautier, so gibt demgegeniiber auch Zoltan de Vamossy 3 ), der 
als Aktivatoren Platinchlorid und Kupfersulfat als gleiohwertig be- 
trachtet, dem ersteren den Vorzug, da es rascher wirkt als das letztere, 
wthrend Mai a ) gerade in der langsameren, gleichmafiigeien Wirkung 
einen Vorzug gegentlber dem Platinchlorid sieht. Bei diesen einander 
entgegenstehenden Literaturangaben kann man sich wohl ltaum des 
Eindrucks erwehren, dafi in der Beurteilung, welche.die genannten 1 
Katalysatoren von veischiedener Seite gefunden haben, eine mdividuelle 
.Note hineinspielt, die von dem Mafi der Gewohnung, des einzelnen 
Forschers an den einen oder anderen Katalysator abhangen diirfte. 

Zur Entwicklung eines regelmafiigen Stickoxydsfcrom.es aus Sal- 
petersaure (spez. Gew. 1,2) haben Gregory Baxter und Hickey 4 ) 
ebenfalls das Platin als Aktivatoi, und zwar von Eisen oder Kupfer 
benutzt. Den Stickoxydstrom fllhien sie durch eine mit starkem 
Ammoniak 5 ) geftlllte Flasche in erne im Yerbrennungsofen erhitzte, 
schwer schmelzbare GlasrShre , die mit einer 20 cm langen Kupfer- 
drahtnetzrolle oder mit platiniertem Asbest beschickfc isfc, wodurch 
Ammoniak und Stickoxyd nach der Gleichung: 

6NO + 4NH a = 5N s + 6H g O 
mitemander reagieren a ). 


*) Die Verkupferung erfolgt m der Weise, daJJ man je 1,2— 1,8 g Zink in 
einer Poizellanschale mit einer Kupferlosung ubergieBt, die in 200 com Wasser 
einen Teil wiederholt krwtallisiertes Kupfersulfat enthalt. Nachdem das Zmk 
etwa ewe Minute lang mit der Ldsung umgeschtittelt worden ist, wird es heraus- 
genommen , mit Wasser grtmdlioh abgespnlt , auf Pliefipapier getrocknet und in 
emem versohlossenen GefftB aufbewabrt 

2 ) Zoltan de Vamossy, Bull. Soc. Chim Paris [8] 35 (1900) 24. 

* 3 ) Mai, Zeitsdhr. f angew. Chem. 19 (1906) 1864. 

3 ) Gregory Baxter u. Hickey, Amer. Chem. Journ. 33 (190S) 800. 

*) Das spezifiache Gewioht des Ammoniaks soil moht mehr als 0,92 betragen. 

6 ) Ueber die Veieinigung ernes Uebersohusses von Wasserstoff mit Stiok- 
oxyd durch Platmschwamm siehe Wright, Chem. Soc. 3 (1881) 857. 
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Auf eine weitere hierkergebSrige analytische Anwendbarkeit des 
Platins ist endlich Rusting 1 ) gestoBeu. Nacli ihm soli der Zusatz 
von 2 Tropfen einer 5°/oigen Platinchloridlosung die Nylandersche 
Zucberreaktion verscharfen. Es handelt sick offenbar bier um eme 
Beeinflussung von derselben Art, wie sie Verfasseiin gemeinsam mit 
Dr. Elisabeth Belencki in Nacbprllfung der Angaben von Beck- 
hold liber die Hemmungswirkung des Quecksilbers gegentlber dieser 
Reaktion a ) bei Gegenwart verscbiedener Metalle im Ham und gegen- 
tlber den meisten Reduktionsproben des Traubenzuckers konstatieren 
konnte. 

Die analytische Airwendung der SilberkatalyBe. 

Schon im vorigen wurde vereinzelt auf die analytische Ver- 
wendung des Silbers hingewiesen, z. B. anlafilich der Veraschung 
organischer Substanzen. 

Das Sxlber als Aktivator und die Verwendung dieser 
Eigenschaft m der chemischen Analyse 

Der Idsungsbegimstigende Emfluji des Silbers ist besonders nutz- 
bar gemacht worden, da dieses Metall in hohem Grade die Pabigkeit 
besitzt, seine eigene Ldslichkeit anderen, sckwerlbslichen Metallen, 
wie deni Platin, mitzuteilen. Schon im allgemeinen Teil (S. 30, 284 
bis 286) wurde diese ,,induzierte Lbslichkeit* (Liebig, KeBler) und 
unter auderem die von Winkler und Ohl gefundene Tatsacbe be- 
tont, daB die Lbslichkeit des legierten Platins in Salpetersaure an- 
nahernd im umgekehrten Verhaltnis zum Platingehalt der Legierung 
stebt. Analytisch ist zuerst von Nilson W. Perry 8 ) eine Trennungs- 
metbode des Platins von Gold, Iridium und Osmium auf die Tat- 
sacbe gegrilndet worden, daB das Platin nacb Perrys Annabme in 
Salpetersaure lSslich ist, wenn es mit seinem 12fachen Gewicht Silber 
legiert wird, daB sich Gold in Konigswasser I8st und Osmium sowobl 
als Iridium in alien Sauren unlbslich smd. 

Die Probe wild in der Weise ausgefilbrt , daB man 200 mg Platmlegie- 
rnng und 100 mg reines Silber hinzufiigt , reap, so viel Silber, als zum vollstan- 
digen Abtreiben notwendig ist (ungefkbi dreimal so viel, als Gold in der Legie- 
vung vorhanden ist). Nun wird die Besobiokung gewogen, m Blei gewickelt und 

») Busting, Pham. Weekblad 44 (1907) 1178. 

2 ) Siehe hierliber unter den negativen Katalysen in diesem Kapitel. 

*) Nilson W. Perry, Engineering and Mining Jouin. New York, 11. Ja- 
nuar 1879 j Berg- u Hiittenm -Ztg., Ref. 38 (1879) 372; Chem News 39 (1879) 89. 

Wokei, Die Katalyae. Anorgamsohe Kutalysatoren 25 
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abgetneben. (Daa Abtreiben hat bia kurz vor dem Eintritt des „Bhoka“ bei 
mSBiger Temperatui zu erfolgen. Hierauf wird die Kupelle in den heiflesten Teil 
dea Ofens gebraoht.) Die in der Legierung vorhandenen nnedlen Metalle werden 
durch den Yerluat beatimmt, der bei dieser Operation stattfindet Der resul- 
tierende MetallkBmg wil'd flach geh&mmert, geglttht, dann anagewalzt, wieder ge- 
gliiht, in RBllchenform gebraoht und wie bei der Goldpvobe emige Mmuten in 
einer Koohflasche mit konzentrierter Sohwefelsaure gekocht. Der Rttckatand wird 
gewaaohen, geglttht und gewogen. Der durch diese Behandlung bedingte Verlust 
beatinmt die Silbermenge, welche in der Legierung enthalten war, vermehrt urn 
die Silberquanfotttt, die zntn Abtreiben hmzngeaetzt werden muBte. Danaoh wird 
der Rttckatand ant einer dessen Platingehalt um daa 12faohe ttbersteigenden Silber- 
menge zusammengeschmolzen, die Legierung dunn ausgewalzt und wie vorhm m 
RBllchenform gebiaoht. (Sowohl eiu zu gennger, wie em zu groBer Silberzusatz 
ist naoh Perry zu vemeiden ; ein zu gennger wegen unvollstttndiger LBaung dee 
Platrna, em zu grofier, weil das Platm zu fein zeiteilt ist und infolgedesaen in 
der Pluesigkeit eohwebt, so dafi benn Waaohen Yerluate atattfmden kBnnen ) Daa 
Rollchen wird erat initheiBer Salpeters&ui e vom apez. Gew 1,16, dann nut aolcher 
void apez. Gew. 1,26 behandelt. Der Gold, Indium und Oamium enthaltende Rttck- 
8tand wird wiederum gewasohen, geglttht und gewogen Die Gewichtadifferenz 
ergibt den Platingehalt. Zum Sehlufi wil'd die ubnggebhebene Mischung von 
Gold, Iridium und Oamium mit KBnigswasaer behandelt, wodurch das Gold m 
LBsung geht Seme Menge wird durch den Gewiohtaverlust gegeben Die ganze 
Probe danert 2'/* Stunden 

Gegen die Verwendung von konzentuerter SchwefelsSure bei obigei Methode 
bat aioh Steinmann, Schweiz. Wochenschr. f. Chem u Pharm 49 (1911) 441, 
458, ausgeaprochen, da der selbe EinfluB, den daa Silber auf die Loshchkeit dea 
Platins in Salpeteraauie auattbt, auch bei der Behandlung dea legierten Platrna 
nut konzentrierter SchwefelsSure in Kraft tntt, so daB eich also das Silber gegen- 
ttber dem Platm gerade umgekehrt wie gegenttber dem Eisen verhS.lt. Stein- 
mann vermeidet dieae Fehlerquelle, die trotz emer Kontrolle mit bekannten 
Platinquantitaten und entsprechender Korrektur unnchtige Reaultate veronlaBt, 
einfach durch Anwenduug emer veidunnteien SchwefelsSure. Nach semei Arbeita- 
weise werden 250 mgr der Platmlegierung mit so viel Silbei , ala dem 5fachen 
Platingewicht, und ao viel Kupfei, ala dem gleichen Platmgewicht entapricht, an- 
gewandt und bei mOglichat hoher Temperatur mit Blei abgetneben Das Korn, 
welches man S — 5 Mmuten im Schmelzen httlt, wird obne zu gltthen zu emer 
Dicke von hBchatens 0,2 mm auagewalzt und mit verdunnter SchwefelsSure (auf 
100 Volumen konzentrieite H,S0 4 22 Yolumen destilliertes Wasser) '/t Stunde 
lang gekocht, wobei die Temperatur nicht boher ala 240° ateigen soil Yon der 
SchwefelsSnre wird hieranf abdekantiert, die Opeiation 2mal mit friBcher SSure 
in gleicher Weise wiederbolt und das Platin gewogen. 

Die von Perry angegebene Silberquantitat ist von anderen 
Autoren m ganz entgegengesetztem Sinne abgeandert worden. Wah- 
rend d’Arcet 1 ) nur dreimal so viel Silber zusetzt, als die Platin- 

') d’Aroet, Muapratts Chemie, Bd. 7, 4. Aufl., Braunachweig 1898 bis 
1900, S. 274 
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Goldlegierung Platin enthalt und van Riemsdijk 1 ) der Ansicht ist, 
daB sich das Plafcin vollstandig in Salpetersaure von 32° Baume lose, wenn 
es nur zu 0,015 Teilen lm Silber vorhanden ist, halt Miller*) die 
27fache Silbermenge nooh flir nnzureichend zur vblligen Losung des 
Platuis, und Spiller®) gibt an, daB bei Platin-Silbeilegierungen, die 
0,25 — 12 °/o Platin enthalten, selbst unter den gttnstigsten Bedmgungen 
nicht mehr als 0,75 — 1,25 # /o Platin m Losung gehen. Rose 4 ) hat 
die Ansicht vertreten, daB bei silberreichen Platinlegierungen , die 
bein Gold enthalten, hochsfcens 10°/o Platin gelBst werden, wahrend 
in Gegenwart von Gold die Loslichkeit des Platins betrachtlich grSfier 
ist. v. d. Ropp 5 ) sieht die Ursache fur diese widerspruchsvollen An- 
gaben in der ungleichen Arbeitsweise. Nach ihm wird das Platin nie 
vSlhg gelfist; aber die Loslichkeit ist zweifellos grbfier, als sie von 
Rose, Spiller und auch Winkler angenommen wird. Sehr wichtig 
ist, ob die Legierung als Korn oder als ausgewalztes Blech der 18- 
senden Wiikung der Salpetersaure ausgesetzt wird 

Bei Platin-Gold-Silberlegierangen, aber nur bei diesen, bedmgt 
ferner die Anwendung von Druckflaschen eine erhebliche LBslichkeits- 
vermehrung des Platins, die jedoch auch das Gold ein wenig in Mit- 
leidenschaft zieht. Den groflten EinfluB abei Ubfc der Modus der 
Salpetersaureemwirkung aus, namlich der Umstand, ob die Legierung 
unmittelbar mit der Salpetersaure erhitzt wird, odei erst nach einer 
langeren Yorbehandlung mit der Salpetersiiure bei niedriger Tempe- 
ratur. In diesem letzteren Falle bildet sich ein schwarzer Rflckstand, 
der die in Salpetersaure fhr sich allein lOsliche Platinverbmdung 
reprasentiert, welche durch die Veimittlung des Silbers entstanden ist. 

v. d Ropp hat nun die Bedingungen aufgesucht, unter denen 
mSglichst viel Platin in die lSsliche Verbindung umgewandelt wird; 
zugleich sucht er den Rest auf andeie Weise in Losung zu bringen. 
Dank den Bemtihungen dieses Forschers ist es denn auch gelungen, das 
Platin aus alien Platin-Silberlegierungeii herauszulosen, wenn der Platin- 
gehalt nicht mehr als 21 n /o betragt. Zur Herstellung der Legierung 
hat v. d. Ropp eine genau gewogene Platin- bzw. Goldmenge mit 
so viel Silber auf Kohle vor dem Lotrohr zusammengeschmolzen, daB 


') van Riemsdijk, Ber. d. ohem. Ges. , Ref 16 (1888) 887; Rec. trav. 
chim. Pays-Bas 1 (1882) 188. Ong. in Medeleel. Labor. Rijks Munt Ni. 5 (1882). 
2 ) Miller, The school of mines, Quarterly 17, 28, 82. 
a ) Spillei, Chem.-Ztg 21 (1897) 474. 

4 ) Rose, Handb. d. anal. Chem., I, 6. Aufi. 1867, S. 389, II, 1871, S 226. 

5 ) v. d. Ropp, lnaug.-Dissert., Berlin 1900. 
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das Gewicbt ungefahr l /* g betragt Die Silbermenge ergibfc sicb 
aus dem Unterscbied des Gewichtes der Legierung und des Platins. 
Nur die hochprozentigen Legierungen warden als Blech, die iibrigen 
dagegen als Korn angewendet und bei einem Platingebalt unter 
15 °/o *) in einem Becherglas l jt Stunde mit 25 com Salpeters'aure vom 
spez. Gew. 1,17 bei 70 — 80° C bis zur vfilligen Zersetzung digeriert. 
Nach dem Erkalten dekantiert man die Fltlssigkeit durch ein Filter, 
wiederholt die Behandlung des Riickstands nochmals mit fnscher 
Salpeters'aure, bis die zum Scblufi farblose Salpetersaure keine Silber- 
reaktion mehr gibt. Nun wird der Rtickstand mit kaltem Wasser 
ilbergossen und wie auch das Filter mit kaltem Wasser vollstandig 
ausgewaschen ; dann wird der Rtickstand mit sehr verdilnnter Salz- 
saure 2 ) auf 60° G erwarmt. Hierbei und wahrend des Auswaschens 
mit dieser Saure sowie dem Nachwaschen mit Wasser ldst sich ein 
Teil des Riickstands mit dunkelbrauner Farbe. Danach wird der Rtlck- 
stand mit stark verdilnnter schwefliger Saure bei 60° bebandelt und 
griiudlich nachgewaschen. Bei dieser Operation wird wiederum ein 
Teil gelost, und dasselbe ist der Fall bei der danach folgenden Be- 
handlung des Riickstands mit verdUnntem, kaltem Ammomak und dem 
Nachwaschen mit Wasser. Der letzte ungelilste Rest kann hierauf 
durch Wiederholen der s'amtlichen Operationen vbllig in Losung ge- 
bracht werden 8 ). Ist Gold zugegeu, so bildet sich viel mehr der in 
Salpetersaure ISslichen Platinverbmdung. 

Auf die soeben beschriebene Behandlung hat nun v. d. Ropp 
eine Trennungsmethode des Platins von Gold, Iridium, Rhodium, 
Ruthenium, Indium und Osmium gegrtlndet , die sich zur Platinbe- 
stimmung in Legierungen und Platinerzen eignet 4 ). Liegt ein Erz 

*) Uebersteigt der Platingehalfc 15%, eo muB die Legierung nnt st&rkerer 
Salpeterskuie und bet hbherer Tempeiatur bebandelt werden. 

3 ) Spez, Gew. 1,19 and doe IS — 20fache Volumen "Wassei. 

s ) Es bestehen noch andere MBghcbkeiten, das Platin zu Ibsen. 

*) Naeb v. d. Ropps Vorschrifi warden 7 g einer Durchschmttsprobe 
des Erzes mit 11 g entsilbertem Blei und 8 g reinem, kristallisieitem Bleiglanz 
im gewbhnlichen Tiegel gesohmolzen Nach dem Zusatz von Borax erhitzt man 
bis zum Schmelzpunkt des Silbers, ruhrt mit einem Pfeifenstiel um und erhitzt, 
"bis alle PlatmkBrnchen verschwunden sind. Dann setzt man 8 g Glatte bei ver- 
starktem Feuer hinzu und laBt erkalten, sobald der Pfeifenstiel von der Sohlacke 
angegriffen wird und kerne Entwicklung von schwefliger Saure stattfindet Der 
erkaltete Tiegel wird zersoblagen , die eisen- und bleihalttge Sohlacke getrennt 
und der Regulue sorgfaitig gereinigt. Hierauf erhitzt man das platinhaltige Blei 
- in einer gewShnliohen Kupelle im MufFelofen, bis das Platin, Welches noch immer 
hleihaltig ist, zu einer blumenkohlahnhchen Masse erstant. Nun setzt man die 
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vor, so mufi dasselbe erst aufgeschlossen. wevden, nacli einer Methods, 
ahnlich dem Probierverfahren von Deville und Debray 1 ). Die 
Resultate der Methods von v. d. Ropp stimmen mit denjenigen 
tiberein, die man bei der Platinbestimmung auf nassem Wege erli&lt. 

Die sauerstofftlbertragende Wirkung des Silbers. 

Die Bestimmung des Mangans in Ei&en und Stahl. Einem Yei- 
fahren zur Bestimmung des Mangans in Eisen und Stahl — der 
Schnellbestimmung von Procter Smith*) — , das nach Ledebur 8 ) 
„wegen seiner genauen und schnell zu erlangenden Ergebnisse zu den 
besten" gehort, liegt wie der folgenden Metbode und der weiterhin be- 
schriebenen Bestimmung des Sauerstoffs in Persulfaten die Beobach- 

gltthende Kupelle in ein Knallgasgebldse, wo das Blei durch uberschtlssigen Sauer- 
stoff schnell oxydiert wird Nachdem so der grdflte Teil des Blew abgetrieben 
ist, wird die Piobe abgehohen, in erne kleine Hflhlung in einem Kalkstuck ge- 
biacht und im Q-eblftse nach und nach starker erhitzt. Zulctzt schnulzt man das 
Platin durch Diehen der Kupelle zu einem einzigen Korn zusammen. Die Oxy- 
dation des letzten Bleis darf nur allmkhlicb unter vorsichtigem Erhitzen erfolgen. 
Zum Schlufi wird die Platinprobe abgehoben, mit SalzsELuie gereimgt und ge- 
wogen. Die obevste Schicht der Kalkkupelle wird abgeloBt, das Pulver im Platin- 
tiegel m Salzsfiure dekantiert. ausgewaschen, die Kieselsdure durch Kalilauge ell- 
miniert und vorhandenea Platin zu del Hauptmenge gewogen. Die Trennung des 
Platins von den ubrigen Metallen wird hierauf in del Weise ausgeftthit, daB man 
mit 8— 4mal so viel Silber zusammenschmilzt, ala dem vermuteten Platingehalt 
entaprioht, und die geschmolzene Masse zur 0 berfl&chen vei grBfierung auf eine 
blanks Eisenplatte ausgieBt. Die m8glichst homogene Legierung wird dann in 
einer Porzellanschale mit Salpeteisaure vom spez. (Jew, 1,178 bei 70 — 80° zersetzt. 
Den Kdckstand behandelt man mit verddnnter Salpetersiinre, wAscht mit Wasser 
grflndlich naoh und laflt hierauf sukzessive Salzsdure, WaBser, schweflige Saui e, 
Wassei, Ammomak, Wasser usw. auf ibn einwirken. Pindet keine weiteve Losung 
mehr statt, so wird der Kdckstand filtnert, verascht und gewogen. Da noch imiuer 
Platin nngelBst geblieben ist, Bchmilzt man den Rdckstand ein weiteres Mai mit 
der 5fachen Quantitat Silber und wiederholt den ganzen ProzeB noohmals. Den 
nunmehr platmfreien Kdckstand wAgt man im selben Porzellantiegel und sub- 
trahiert das Gewicht des Rdckstandes vom Gewicbt des rohen Platinkoms. Die 
Differenz ergibt die vorhandene Platinmenge, woraus sich der Prozentgehalt des 
Platins beim ursprunglick abgewogenen Probiergut berechnen lAflt. 

*) Deville u. Debray, Muspratts Chemie, 4. Aufl., 7, Braunschweig 1898 
hia 1900, S. 265. 

*) Procter Smith, Chem. News 90 (1904) 287; siehe auch Ledebur, 
Leitfaden fur Eisenhdttenlaboratorien , 9. Aufl., Braunschweig 1911, S 114, 115, 
116, 117. 

3 ) Ledebur, Leitfaden fiir Eisenhuttenlaboratorien, 9. Aufl, Biaunschweig 
1911, S. 116. 
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tung zugrunde, dafi man durch Zusatz von Silbersalz zu Persulfaten 
kraftigere Oxydationswirkungen erzielen kann als durch Persulfat fill 
sick allem. Das wirksame Agens ist das Silberperoxyd, welches nack 
Marshall 1 ) gemafi der GHeickung: 

Ag 2 S 2 0 8 + 2H s O = 2 H 2 S0 4 + Ag 2 0 2 
entsteht, wenn man Kaliumpersulfat mit Silbernitrat zusammenbringt. 
Dock entkalt der schwarze, wirksame, bei 110° explosiv zerfallende 
Niederschlag , wie er sick z. B. bei der Einwirkung von Kaliumper- 
sulfat auf Silbernitrat bildet, nack Marskall und Inglis sowie nack 
Austin 8 ) gemafi der obigen Gleickung aufier Silberperoxyd Silber- 
persulfat und Wasser. 

Wie man sick aber auck den Meckamsmus der Silberwirkung 
denken mag 3 ), dieselbe lauft praktisck auf eine Besckleunigung der 
nack der Gleichung: 

2Mn(NO s ) s + 5 (NH 1 ) 2 S 2 0 8 + 8 H s O 
= 2 HMn0 4 + 10 (NH 4 )HS0 4 + 4HNO a 
sick vollziekenden Oxydation des beim Lfisen der manganhaltigen 
Probe gebildeten Manganosalzes zu TJebermangansaure 4 ) kinaus. 
Diese letztere wird dann raittels einer Ldsung von arseniger Saure 8 ), 
deren Titer mit Eilfe eines Eisens von genau bekanntem Mangan- 
gekalfc festgestellt worden ist, titriert, wohei die der folgenden Gleickung 
entsprechende Reaktion stattfindet: 

4HMn0 4 + 10 As(OH) 8 + 8HNO a = 10H„As0 4 + 4Mn(N0 3 ) 2 + 6^0. 

Um nack Procter Smitk den Mangangekalt einer Probe von 
Roheisen oder Stahl zu bestimmen, werden 0,2 g e ) der Probe in 

>) Marshall, Jomn Chem. Soo. London 69 (1891) 771; Marshall n. 
Inglis, Froc. Royal Soo. Edinburgh 24 (1904) 88. 

2 ) Austin, Journ. Chem. Soc London 99 (1911) 269 

s ) Siehe die Ausfllhrungen am Schlufi des Abschnitts hber die Silberkatalysen. 

4 ) Unter den Bedmgungen der emfaohen Oxydation mittels Aramonium- 
persulfat naoh dem dem nftmlichen Zwecke dienenden-, aber wemger emfaohen 
und sohnellen Verfahren von v. Knorre (siehe Ledebur, Leitfaden fttr Eisen- 
htlttenlaboratouen, 9. Aufl , Braunsohweig 1911, S 87, 112) wird das Manganosalz 
m Mangandioxydhyclrat MnO, ,B a O ttbergefuhit unter Zwischenbildung des nui 
in der Kfilte bestandigen Manganpersulfats. 

s ) 0,4 g feingepulvertes Arsenglas (reinstes As 2 0 8 ) werden mit 1,5 g NaHCO, 
unter Erwarmen m Wasser gelflst und anf 1 Liter aufgeftlllt. Fttr ‘die Haltbar- 
keit der LSsung ist der Reinheitagrad maflgebend. Insbesondere darf kein Schwefel- 
arsen zugegen sein (siehe 01. Winkler, Piaktiscbe Uebungen m der MaBanalyse, 
4. Aufl., Leipzig 1910). 

8 ) Bei der Analyse von Eisenmaugau und Spiegeleisen darf nur der 10. Teil 
oder noob weniger eingewogen werden 
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10 ccm Salpeters&ure vom spez. Gew. 1,2, 10 com einer 0,01 Silber- 
nitratlSsung und 1 g festes Ammoniumpersulfat hinzugefiigt und ge- 
linde erwarmt, bis sicb alles gelcist bat, Nacb dem Abkiihlen der 
Losung wird dieselbe in einer Porzellansckale mit Arsenlosung *) 
titriert, bis die Rosafarbung m Mattgriin Ubergegangen ist Nacb 
der zur Sfcunde bestbewahrtesten Arbeitsweise werden ebenfalls 0,2 g 
in einem Koobbecher in 15 ccm einer Miscbung von l /» konzentnerter 
Scbwefelsaure und 2 /3 Wasser, die mit 3 ccm Salpetersaure (spez. 
Gew. 1,2) versetzt worden ist, unter Erwarmen gelBst 2 ). Der Losung 
werden nun 10 ccm einer 5 u /ooigen Silbenutratldsung und danacb 
15 ccm einer 6°/oigen Ammoniumpersulfatlosung zugesetzt, bis zum 
Nacblassen der Gasentwicblung (ca. 1 Minute) erbitzt 8 ), abgekttblt, 
mit 50 ccm Wasser verdllnnt und mit der ArsenigsaurelBsung bis zum 
Auftreten einer rem grttnen F&ibung titriert. 

Kann beun Aibeiten nacb der angegebenen Vorscbrift, sowie bei 
der Yerwendung von festem Ammoniumpersulfat an Stelle der LBsung 
keine Rotfarbung des Reaktionsgemisckes bei der Persulfatbebandlung 
beobacbtet werden, so wird mit 20 ccm Wasser verdunnt, nocbmals 
Ammoniumpersulfat zugesetzt und erbitzt. Rubricius 4 ) verwendet 
bei seiner Modifikation der Metbode von Anfang an grBfiere Yor- 
dlinnungen 5 ), was jedoch, wie Ledebur u ) bervorhebt, den Nachteil 
mit sicb bringt, dafl die Dauei der Bestimmung in die Lange gezogen 
wird. Kunze 7 ) bat daber bei der von lhm in Yorschlag gebracbten 
Modifikation gerade auf die Verwendung konzentrierterer Losungen 
abgestellt und ist bei mSglichster Bescbrankung der zur LBsung ver- 
wendeten Salpetersaure und der Durcbfttbrung der Oxydation bei 
m'aBigem Erwarmen (50—60°) zu gilnstigen Evgebnissen gelangt. TTm 
solche zu erhalten, ist jedocb nacb Ledebur (loc. cit.) pemlicbe Ein- 
baltung der von Kunze angegebenen Arbeitsbedingungen notwendig 8 ). 


’) 5 g As a Oj + 15 g NaHCO, pro Lxtei 

8 ) Liegfc grauos Eisen zur Untersuchung vor, so muB danacb der Graphit 
abfiltriert und grilndlicb ausgewasohen werden. 

8 ) Wird das Peisulfat nicbt oder nui unvollstandig zerstOrt, so findet bei 
der nachfolgenden Titration nut arsemger Stare eme teilweise Riickoxydation des 
gebildeten Manganosalzes statt, die einen Mehrverbrauch von arseniger Silure und 
dam it cinen zu boben Wert fbr den Mangangebalt bedmgt 

4 ) Rubncius, Stabl u. Eisen (1905) 890. 

•) 250 com. FUlssigkeit. 

") Ledebur, loc. oit. S 116, FuBnote 2 

') Kunze, Chem-Ztg 29 (1905) 1017. 

8 ) Bei der Verwendung so gennger Sauremengen kann sicb ein Anteil des 
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Es hat daher Ledebur im Sinne seiner vorhin angefubrten Yor- 
schrift die Arbeitsweise von Kunze durch den Ersatz der Salpeter- 
saure durch die salpetersaurehaltige Schwefelskure ersetzt 1 ), und 
Walters 2 ) fiihrt die LSsung mit Schwefelsaure allein aus. Erwahnt 
sei ferner, dafi Stehman 3 ), der den Ersatz des heute noch bei der 
kolorimetiischen Manganbestimmung im Eisen benutzten Bleioxyds 
durch Ammonpersulfat m Yorschlag gebracht hat, angibt, daB bei 
der nachfolgenden Titration mit Natriumarsenit eine Trtlbung des 
Silbersalzes eintntt, und er hat daher die Ausfallung des Silbers als 
Chlorsilber vor der Ausftthrung der Titration empfohlen. Walters*) 
zeigte jedoch, dafi man auch ohne die Elimmierung des Silbers bei 
der Titration der Uebermangansaure mit Arsemt richtige Werte er- 
halt, wenn gut geklihlt und rasch titriert wird 5 ). 

Auch bei der Oxydation des Chroms durch Persulfat auflert nach 
Marshall em Zusatz von Silbeisalz seine oxydationsbeschleunigende 
auf der namlichen Basis beruhende Wirkung. Ibbotson und How- 
den“) haben diese Silberkatalyse bei ihrer Methode zur Bestimmung 
des Ghroms m Stahl benutzt 1 ) und W alters 8 ) bedient sich ders^lben 
katalytischen Wirkung zu dem namlichen Zweck 0 ). 


Man guns der Losung entziehen Auch wild bei genngerer Erhitzung mehr Mangan 
gefunden als bei starkerer, wegen dei Oiydation clee bei dei Arsenigs9uietitration 
zur Manganostufe reduzieiten Mangana durch das unzerstBrte Persulfat. 

l ) Siehe feraer ilber das Verfahren von Piocter Smith auch Wdowis- 
zewski, Stahl u. Eisen 28 (1908) 1067. 

•*) Walters, Journ. Amer Chem. Soc. 25 (1908) 892; Cbem. News 88 (1908) 241. 

a ) Stehman, Joum, Amer Chem Soc. 24 (1902) 1206. 

4 ) Walters, loc. cit. Fufinote 8, diese Seite 

fl ) Bei langsamer Titration hat die Reaktion zwiscben Silbernitrat und Per- 
sulfat ein Wiedererscheinen der FHrbung zur Folge. 

“) Ibbotson u. Howden, Chem. News 90 (1904) 820. 

7 ) Nachdem dae Chrom durch das Persulfat-Silbersalz vollsttodig oxydiert 
worden ist, wird Ammoniumazetat im UeberschuJJ zugesetzt und die gebildete 
Chiomsaure als Bleiohromat gefilllt. Nach sorgfaltigem Auswaachen lost man den 
Niedersohlag in SaJpetersaure vom spez. Gew. 1,2, versetzt mit tiberschiissigem 
Ferrosulfat und titriert mit ’/ao-normalem Kaliumpermanganat. 

8 ) Walters, Journ. Amer Chem. Soc. 27 (1905) 1550. 

°) Walters lbst 1,25 g der Probe unter Erw&rmen in 85 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure (1 : 5). Hierauf oxydiert er das Eisen und beigemengte organische 
Stoffe duioh Zusatz von etwas angefeuchtetem Ammoniumpersulfat, fflgt nach dem 
Verdfinnen auf 100 ccm 40 ccm einer SilbernitratlBsung, welohe 4g AgNO, im 
Liter enth9.lt, hinzu und danach 5 — 7 g Ammoniumpersulfat, kocht w9hrend 5 Mi- 
nuten und fiillt die Flttssigkeit nach dem Abktthlen auf 500 ccm auf. 100 com 
werden abgegossen und mit NatriumarsenitlBsung (siehe Blair, Chemical Analysis 
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H'aufig benutzt wird in der Praxis 1 ) die Methods von Philips 2 ), 
bei welcher 2 — 5 g — je nacb dem grofieren oder geringeren Chrom- 
gehalfc des zu untersuchenden Stahls — in 20 — 30 com verdiinnter 
Schwefelsaure geldst werden. Entwickelt sich kein Wasserstoff mehr, 
so fligt xnan 10 com Silbernitrat- und 100 ccm Ammoniumpersulfat- 
lSsung von der vorhin angegebenen Konzenti ation hinzu und koclit, 
nach dem eVentuellen Verdiinnen auf 150 — 200 com, kurze Zeit. Enb- 
sprechend den fniheren Ausftihrungen geht hierbei alles in dem Stahl 
enthaltene Mangan in Uebermangansaure ilber, die sich durch ihre 
leiohte Eeduzierbarkeit auszeichnet. Die Reduktion wird dui’ch Kochen 
mit 10 ccm Salzsaure bis zum Verschwinden des Ohlorgeruchs durch- 
geftlhrt, wodurch zugleich auch das Persulfat eine Zerstdrung erleidet. 
Nach dem Abbttblen fiigt man 10 ccm FerrosulfatlOsung s ) hinzu, 
schiittelt urn, yerdttnnt nach dem Uebergiefien der Fltissigkeit in eine 
Porzellanschale mit 1 Liter Wasser, ftigt 25 ccm Manganphosphor- 
saurelosung - 1 ) hinzu und titrievt mit Kaliumpermanganat *), 

Die Bestimnung des Sauerstoffs in Persulfaten. NachKempf 8 ) 
kann die oxydationssteigernde Wirkung des Silbers gegentiber Per- 
sulfaten so eklatant sein, daB sie selbst in jenen, wemgstens schein- 
baren Grenzfallen der Katalyse beobachtet werden lcann, wo das 
Persulfat 7 ) fflr sich allein wirkungslos ist. Das reaktionsveimittelnd 
wirkende Silberperoxyd wird hiei wie dort bei seiner saueistoffUber- 
tragenden Wirkung als echter Katalysator bestandig regeneriert, un- 

of Iron, 5. Aufl S. 121) titrievt und. so das Mangan bestimmt. Zu den restieren- 
den 400 com setzt man libersolilissige Ferrosulfatlosung (22,5 g Eerioainmonium- 
sulfat + 50 ccm konzentrieifcer SchwefelaElme lm Litei) und titiiort den Ueber- 
schufl mit einev KaliumpermanganatlSsung, die 1,82 g des Seizes lm Liter enthH.lt, 
zurtick. Die Anzabl liubikzentimefcer , die verbraucbt worden smd, entsprecben 
dem Cr + Mn. Die Differenz beider Titrationen ergibt den Cbromgehalt. 

') Bei Gegenwavt von Wolfram kann das Verfahren wegea dee zu hoben 
Ausfalls der Resultats mcht in Auwendung kommen, wohl aber die emfacbe Oxy- 
dation mit Ammomumperaulfat nach v Knorre, Stahl u. Eisen 27 (1907) 1251. 

“) M. Philips, Stahl u. Eisen 27 (1907) 1164; vgl. auch Ledebur, loe. 
oit. S. 140. 

8 ) 50 g kristallisiertes Eisenvitnol weiden in emei MiBchnng von 250 ccm 
konzentriertei Schwefele&ure und 750 ccm Wasser gelflst. 

4 ) 110 g kristallieiertee Manganosulfat (MnSC^ + SHsO) werden in 500 his 
600 com Wasser geldst, 188 ccm Phosphorsaure (spez. Gew. 1,7) und 130 ccm kon- 
zentrierte Schwefelskure zugeeetzt und zu 1 Liter aufgefiillt. 

“) Ueber die Berechnung des Chiome siebe Ledebui, loo. cit. S. 55. 

“) Kempf, Ber. d. ohem, Ges. 38 (1906) 3963. 

7 ) Die Angaben von Kempf beziehen sich auf Alkalipeisulfat 



394 VI. Katalyse dureh Schweimetalle, Oxyde und Salze. 

abhtingig day on, ob es sick um die lm vorigen genannten Reaktionen, 
um die quantitativ verlaufende Oxydation der Aminoniumsalze zu Sal- 
petersaure *) , um die Oxydation des Cklorwasserstoffs zu Chlor, um 
die Umwandlung des Benzols in Benzockmon, des Toluols in Benz- 
aldehyd und Benzoesaure s ), des Thymols m Dithymol 3 ) oder um die 
ebenfalls quantitative Verbrennung emer mit SGhwefelsaure ange- 
sauerten Oxalsaureldsung zu Kohlens&ure und Wasser kandelt. Die 
letztgenannte Reaktion hat Kemp f zur quantitativen Bestimmung des 
Sauerstoffs in Persulfaten benutzt, mdem er einen Oxals'aureiiberschuB 
anwendet und nack der Reaktion mit dem Persulfat mit Kalium- 
peimanganafc zurttcktitriert i ). Die Resultate sind lm Emklang mit den 
nack Treadwells Ferrosulfatmetkode *) und nack dem jodometri- 
scken Verfahren von v. Baeyer und Villiger 0 ) erkaltenen Resul- 
taten Auck fill* sick allein vermag das Silber und zwar in Form 
des Metallpulvers Oxalsaure 7 ) zu oxydieren, wie denn iiberkaupt das 
Silber, besonders in seiner koUoidalen Form, betrachtliche oxydative 
Fahigkeiten besitzt. (Es katalysiert z. B. die Oxydation des Rohr- 
zuckers 8 ) und des Pyrogallols 9 ) sowie die Terpentinguajakreaktion 10 ), 
und m analytiscker Hinsicht ist von besonderer Bedeutung die Rolle, 
welcke die Silbeispirale bei der Elementaranalyse spielt, worauf 
Waegner aufmerksam gemackt hat.) 

Die katalytischen Spaltungen durck Silber. 

Wie bei den Metallen der Platingruppe , so bestekt wokl auch 
hier ein innerer Zusaminenhang zwischen der sauerstofftibertragenden 
') Die Reaktion verliluft sohon bei gewdhnlicher Temperatui 
s ) Austin, loo. oit Toluol wird duroh Kaliumpersulfat allein nicht angegriffen. 
") Henderson u. Boyd, Journ Chem, Soc. London 99 (1911) 262. 

*) Die Methode wild folgendennafien ansgefuhrt- Man gibt zu 0,2— 0,3 g 
Alkalipersulfat 20—80 corn einer Yio-nomalen OxalsHurelosung und hierauf eine 
Losung von 0,2 g Silbersulfat in 20 com 10°/oiger SoliwefelsHure. Das Reaktions- 
gemisch wird etwa V* Stunde auf dem siedenden Wasaerbad erhitzt und hierauf 
mit emer gegen Oxalsdure emgestellten, etwa Vis-normalen Kaliumpermanganat- 
19a ung zurlioktitriert 

») Treadwells Lehrb. 2 (1908) 487. 

") v Baeyer u. Villiger, Ber d. chem. Gea. 34 (1901) 2769. 

7 ) Sulc, Zeitschr, f. phys. Chem. 28 (1899) 719. 

®) Zeitschr. f. phys. Chem 21 (1896) 486, 33 (1900) 47. 

9 ) Sohade, siehe die Bedeutung der Katalyse fiir die Medizin, Kiel 
1907, S. 04. 

10 J Sohade, siehe die Bedeutung der Katalyse fttr die Medizin, Kiel 
1907, S 64 
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und der -spaltenden F&higkeit des Silbers. Die grofie Tendenz zur 
Bildung des die Sauerstoffllbertragung vermittelnden Silberperoxyds 
wiirde das Metall in den Stand setzen, sicb den notwendigen SauerstofP ' 
durch Zerlegung sauerstoffreiobev Molekule anzueignen, wie dies bei 
den ini folgenden angeftlhrten Beispielen der Fall isfc. 

Die ozonzersetzcnde Wirbmg des Silbers. Zunachst sei des stark 
katalytischen Einflusses gedacht, welchen dieses Metall, gleick dem 
Kupfer, Kobalt, Nickel, Ghromoxyd , Menmge, Vanadinpentoxyd, 
Mangandioxyd , Titandioxyd, Tlior-, Ger- und Uranoxyd, Wolfram- 
saure und (in geringerem Grade) die Oxyde des Bariums, Kalziums, 
Quecksilbers, Molybdans sowie Platin, Palladium und Ruthenium, auf 
die Zersetzung des Ozons auszutlben vermag. Bei der genannten Zer- 
setzung, die in der Silberkatalyse des Ozons analytische Bedeutung 
ftir den Nachweis dieses Stoffes besitzt, hat sich die Kombination 
mit Eisen, welch letzteres als Ferrosulfafc nach den bedeutungsvollen 
TJntersuchungen von Joiissen und Reicher 1 ) auoh die Beschleuni- 
gung der Oxalsaureoxydation durch Manganosulfat zu verstarken und 
in Verbmdung mit Kupfersulfat die im. folgenden angefiihrte inter- 
essante Wirkungssteigeiung zu geben vermag, als besonders wir- 
kungskraftig erwiesen Wie Manehot®), der in verschiedenen 
schonen Arbeiten, zum Toil gemeinsam mit Kampschulte, fest- 
gestellt hat, unter welchen Bedingungen die Schwarzung des metalli- 
schen Silbers durch Ozon und die weitere katalytische Zerlegung des 
letzteren unter dem EinfiuB des gebildeten Silberperoxyds stattfindet, 
konstatieren konnte, bewirkt schon das Abschmirgeln der Silberober- 
flache einen momentanen Eintritt der Reaktion bei gewOhnlicber Tem- 
peratur, erne Wukung, die durch dem Schmirgelpapier entstammende 
Eisenspuren 3 ) bedmgt wird; ohne die Mitwirkung des Eisens oder 
eines anderen der genannten Metalle ist dagegen eine Temperatur 
von 24° erforderlich. Die Reaktion ist eindeutig und empfindlicher 
als der Ozonnachweis mittels alkoholischer Tetramethylbase. 100 com 
einer Ldsung von 0,01°/oigem Ozon vermogen noch eme ziemlich 


’) Jonssen u. Reicher, Vortrag gehalten am 7 vUmischen Eongrefl fur 
Naturfoischung und Medizin zu Gent, 27 September 1903, Sep aus den „Hande- 
lingen" dee Eongressee; siebe ferner aueb Dieaelben, Zeitschr. f. Faiben- u. 
Textilcbem. 2 (1903) Heft 8 u. 22. 

2 ) Manohot, Ber. d. chem. Ges 39 (1906) 3510 , 3515 , 40 (1907) 2891, 
42 (1908) 8948 

") Am wirkaamaten iat Eiaenoxyd. 
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deutliche Schwarzung zu geben und die in der Flarnme entballenen 
Ozonquantitaten reichen zu starker Schwarzung des katalysieienden 
Silbers hin 1 ). 


Die wasserstoffperoxydgersetzende Wirhung des Silbers. Der 
katalytische Einflufi des Silbers ltann genau in derselben Weise zur 
Bestimmung des Wasserstoffperoxyds nutzbar gemacht werden, wie 
dies fiir das Platin m diesem Kapitel des naheren ausgefiihrt worden 
ist s ). Auck das Silberoxyd zersetzt Wasserstoffperoxyd. Nach Thd- 
nard 8 ) bildet sich bei der gasometrischen Bestimmung des Wasser- 
stoffperoxyds mib Silberoxyd metalliscbes Silber, welches dann das 
Wasserstoffperoxyd weiterhin katalytisch zersetzt. Das Silberoxyd 
wttrde danach als „ Pseudokatalysator “ fungieren. Die namliche An- 
sicht haben v. Baeyer und Villi ger 4 ) Tertreten, wahrend Riegler 5 ) 
die folgende Reaktionsgleichung annimmt 8 ): 

3 H a 0, + 2 Ag a O = 3 H a O + A gl O + 2 O s . 

Das Ag 4 0 wtlrde sich weiter in Ag 2 und Ag s O zeisfc^en. Nach 
Riegler stimmen die Resultate gut nut -den bei der/Tr^^uganat- 
methode erhaltenen Werten tlberein. die' 'wile, 

Berthelot 7 ) nahm zuerst eine Realism,; spielt, worauf 

chung an: f 'ft i 

SHjOj + 3Ag s O = 3H a O + 30 
Spater auflerte er sich dahin, daB sich intern®^ * 

AgjOg bilde 8 ), eine Auffassung, die am bestehwi i 

entwickelten ilberemstimmt, wonach also die Wasserfc / n 

gung eine Folge des der Silberperoxydbildung zugiy 0 

metallischen Silbers ware. & e i 

f ej 4. 

fide 1 

l ) Der heiBeste Teil tier Flamme erwies sich als devji 
*) Vgl. Birokenbaoh, Die Untersuchungsmethoden diar WBSserstoffper- 
oxyds, Bd. VII der Saimnlung- Die chemische Analyse, Stuttgart 1909, S. 121. 

») Thdnard, Ann Clum. Pbys. [2] 9 (1818) 96 

4 ) v. Baeyer u. Villi gei, Ber. d. chem. Qes. 34 (1901) 2769. 

B ) Riegler, Bull. Roum 4, Nr. 8 u. 4, zitiert nacb Bull. Soc, Chim. Pans 
[8] 13 (1895) 1064. 

°) Nacb der gewBhnlichen Ansiebt findet die Reaktion Btatt: 

Ag a O + HjOj = Agj + H s O + 2 0. 

7 ) Bertbelot, Ann. Chim. Pbys. [7] 11 (1897) 217. 

8 ) Das Sesquioxyd wttrde unter Sauerstoffentwicklung weiter zerfallenj 
v. Baeyer u. Villiger, loc cit., haben sicb gegen die Bildung eines Sesqui- 
oxyds ausgesproohen. 
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dativen Wirkungen, welche das Silberperoxyd auszuttben vennag, ist 
die Vorgesckicbte seinei Bildung okne Belang. Jene Vorg’ange, welcbe 
wie die Iieaktion zwiscben Wasserstoffperoxyd und Indigo und die Re- 
aktion zwiscben Wasserstoffperoxyd und Aloin durcb Silbernitrat eine 
Bescblemngung erfabren x ) , sind daber den einfacben Sauerstofftiber- 
tragungen durcb Silber, bei denen sicb die Peroxydbildung auf Kosten 
des Sauerstoffs der Luft vollziebt, vdllig an die Seite zu stellen. Bei 
den genannten Beispielen wie bei der vorhin eingehend besprocbenen 
Verstarkung des oxy dativen Einflusses von Persulfat wtirde dem pn- 
maren Oxydationsprozefl, d. h. der Induktor-(Silber)oxydation wie dem 
sekundaren Oxydationsvorgang, der Akzeptoroxydation die Zerlegung 
des sauerstoffreicben KSrpers (Persulfat 8 ), Ozon, Wasserstoffperoxyd) 
unter dem Einflufi des Metalls vovausgeben. Die Verh&ltnisse wttrdeu 
bier pnnzipiell die namlicben sein wie bei der Wirkung des Platins 
auf das System Metbylenblau — Formaldebyd — , bei dem anorgani- 
scben Analogon dei Schar dinger schen Reaktion 3 ) (B re dig loc. 
cit.) und den verschiedenen abnlicben Fiillen, welcbe Wieland (loc. 
«it.) studiert bat. 

Die analytische Anwendung der Kupferkataiyse. 

Nacbst dem Platm ist das Kupfer derjenige metalliscbe Katalysator, 
der in elementarer Form sowobl wie in seinen Salzen die weitgehendste 
analytiscbe Anwendung gefunden bat, und zwar lcommen vomebmlich 
sauerstofftlbertragende und losungsbegUnstigende EinflUsse in Betracbt. 

a) Das Kupfer als SauerstoffilbertrH,ger 
Las Eupfo m der organischm Elementaranalysa. 

In eister Lmie ist die Verwendung des Kupferoxyds in der 
organiscben Elementaranalyse zu nenuen, eine Anwendungsart, deren 
grofie analytiscbe Bedeutung nicht eist ausdrticklicb betont zu werden 
braucbt. Aucb ist im Zusammenbang und zum Vergleicb mit der 


*) Schuer, Ann. Chem 323 (1902) 32. 

a ) Vgl fiber die atfiimische Zersetzung von Ammonperaulfat durcb Silber- 
salz aucb Dam mere Handb. d anorg. Chem. 

a ) Die Rolle des sauerstoffabgebenden Methylenblaus (Aktor) wfiide in den 
hier erfirterten Beispielen Wasserstoffperoxyd oder Persulfat spielen. An Stelle 
des Formaldehyde wfirde bei den angeffibrten Fallen Indigo, Aloin oder, bei der 
Methode von Prooter Smith, das Manganosalz tveten. 
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ianalogen Funktion des Platins beim Dennstedtverfabren schon yieles 
ttber die Rolle des Kupfers in der Elementaranalyse gesagt worden. 
An dieser Stelle bleibt daher nur emiges ttber das „Werden* dieser 
Methode nacbzuholen, ttber jene ersten Grundlagen vor allem, aus 
denen die orgamsche Elementaranalyse mittels Kupferoxyd heraus- 
gewachsen ist. 

Das Verdienst, das Kupferoxyd in die Praxis der organiscben 
Elementaranalyse eingeftihrt zu baben, gebiihrt Gay-Lussac 1 ), der 
Kupferoxyd nicht nur zur Analyse der Harnsaure verwandte, sondern 
dasselbe allgemein filr die Verbrennung yon organischen Substanzen 
in Vorschlag gebracbt hat, entgegen seiner friiher mit Th6nard B ) 
geSufierten Ansicht, dafi das chlorsaure Kali, dessen sich auch Ber- 
zelius 3 ) zu demselben Zweck bediente, den Saueistoff abspaltenden 
Metalloxyden vorzuziehen sei. Wie Gay-Lussac selbst, so haben auch 
Dttberemer*), der unmittelbar nach dem Erschemen der Abhand- 
lung yon Gay-Lussae das neue Yerfahren erprobt hat, sowie Prout 6 ) 
und Berard b ) gute Resultate auf diesem Wege erhalten, und DSbe- 
reiner betont ausdrficklich, dafi sich kein Kohlenoxyd hierbei bilde. 
Dafi aber die von diesen Forschern verwandte 15 — 25fache Menge 
Kupferoxyd, womit die zur Verbiennung gelangende Substanz ver- 
mischt wurde, durchaus nicht lmmer zur vollstandigen Verbrennung 
ausreichte, geht aus den mehr oder weniger ungttnstigen Berichten 
hervor, welche Cruikshank 7 ) und Bischof 8 ) ttber diese Methode 
abgegeben haben °). Auch die Bestirnmung der Yerbrennungsprodukte 
ist erst allmaklich zu ihrer heutigen Form entwickelt worden. Die 
Begrimder und ersten Ausbauer des Verfahrens fingen noch die ge- 
bildete Kohlensaure mit dem Sauerstoff der ttbergetriebenen Luft und 
eventuell anderen Gasen in einem gradnierten Zylinder ttber Queck- 
silber auf. Von Berzelius (loc. cit) wurde dann die Kohlensaure 


*) Gay-Lussac, Schweiggers Journ. f. Chem. u. Phyaik 16 (1816) 84. 

a ) Gay-Lussac u. Thenard, Recherches physico-chimiques 2, 265; Aua- 
zug in Gilberts neuen Ann 7 (1811) 401. 

а ) Berzelius, Sohweiggera Journ. 0, 125. 

4 ) DObereiner, Schweiggeis Journ. 16 (1816) 86, 92, 17 (1816) 369. 

5 ) Prout, Sohweiggera Journ. 22 (1818) 439, 449, 29 (1820) 487. 

“) Bdrard, Scbweiggeis Journ. 22 (1818) 489. 

7 ) Cruikshank, Scherers Journ. 7, 871. 

б ) Bischof, Sohweiggera Jonm. 40 (1824) 25. 

6 ) Andeie Fehlerquellen als den Verlnst von Kohlenstoff duroh das Entweiohen 
yon Kohlenoxyd, das auch Berzelius, Thomsons Ann. 5, 286, bei der Zerlegung 
des essigsauien Kalks duieh Menmge beobuehtet hat, erwdlinte Andiews-Ore. 



VI. Katalyae durch Schwermetalle, Oxyde und Sake. 


aus diesem Gasgemisch duich Aetzkali, von Bischof (loc. cit.) durch 
„Aetzammoniak“ absorbiert uud die Gewichtszunahme des Absorptions- 
mittels bestimmt, Die Absorption des gebildeten Wassers wurde von 
Berzelius m einem vorgelegten Chlorkalziumrokr vorgenommen. 
Doch wurde dieser zweckmiifiige Vorschlag von den zeitgenossiscken 
Chemikern wenig befolgt. Bischof brachte das Chlorkalzium in die 
Verbrennungsrdhre selbst hinein und bestunmte die Menge des ge- 
bildeten Wassers aus der Gewichtszunahme des Chlorkalziums, wofttr 
das dieses letztere entkaltende Endstiick des Rohres nach beendigter 
Verbrennung abgeschnitten werden muBte. Andre ws-Ure und 
viele andere ermittelten den Wasserstoff- und Sanerstoffgehalt aus der 
Gewichtsdifferenz der Glasrdhre vor und nach der Verbrennung , und 
Bischof (loc. cit.) hat den Gewichtsveilust wahrend des GlUhens 
als Mafl fur die Menge der entwickelten Kohlensaure und bei stick- 
stoffhaltigen Substanzeu des „Stickgases“ lierangezogen und sick 
deckende Werte dieser indirekten und der direkten absorptiometrischen 
Kohlensaurebestimmuugsmethoden als Knterium fur die ricktige Aus- 
ftlhrung der Analyse betrachtet Selbstverstandlich haben diese Vor- 
schlage aus den Kinderjahren der Elementaranalyse nur noch histori- 
sches Interesse, ist doch nur das Pi inzip der Verbrennung mittels 
Kupferoxyd, die Bestimmung von Koblens'dure und Wasser dmch die 
Gewichtszunahme von Kalilauge und Chlorkalzium nach Berzelius und 
der in jene frtihe Zeit hineinfallende ingenibse Vorschlag von Berard 
und Prout (loc cit), bei stickstoffhaltigen Stoffen die Beschickung 
des Verbrennungsrohres mit einer Schicht von metallischem ICupfer 
abzuschlieBen , in der weiteren Entwicklung des Verfahrens, dessen 
Vervollkommnung sich so bedeutende Chemiker wie Liebig angelegen 
sem lieBen, bis zur Stunde erhalten geblieben. 

Was die modernen Ausfilhrungsarten der Kupferoxydverbiennung 
betnfFt, so sei in Erganzung des frflher (S. 877 — 380) Gesagten noch 
daran ennnert, daBHempel 1 ) zur gleichzeitigen volumetrischen Be- 
stimmung von Stickstoff neben Ivohlenstoff und Wasserstoff bei der 
Elementaranalyse organischer Stoffe ein interessantes Yakuumverfabren 
ausgearbeitet hat, wobei er sich einer Quecksilberluftpumpe nach 
TSpler bediente. Die Yerbrennungsrohre wird an dem nnt den Ab- 
sorptionsapparaten 8 ) verbundenen Ende zu einem ca. b cm langen Rohr- 
chen ausgezogen und hierauf in der folgenden Reihenfolge beschiclct : 


] ) Hemp el, Gaaanalytisehe Methoden, 1913, S 350 — 364 

2 ) Die Absorptionsapparate stehen mit der Luftpumpe in Veibindung. 
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sorgfaltig mit Wasserstoff reduziertes Kupfeipulver (Schichtlange 5 bis 
8 cm) ; korniges Kupferoxyd (Scbicbtl&nge 10 — 14 cm) ; das Gemisch 
von Substanz und femem Kupferoxyd; remes Kupferoxyd ; ein Pfropfen 
ausgegliihter Asbest; em 0,5 g Kaliumcblorat entbaltendes Platin- 
scbiffcban. Das Robrende wird bierauf zum Bajonett ausgezogen, 
nach Hersfcellung aller Verbindungen die Luft vbllig ausgepumpt und 
das Robr erbitzt. Zur Absorption flir Wasser und Koblens'aure werden 
Cblorkalzinm und Natronkalk benutzt. 

Das Kupfer in der Gasanalyse, 

Lie Anwcndung des Kupferoxyds mr fraUionierten Verbren- 
mmg. Wie dem Kupferoxyd in der organiscben Elementaranalyse ein 
Konkurrent im Platin erwacbsen ist, wie dies lm voiigen (S. 357 — 379) 
ausemandergesetzt wurde, so ist umgekehrt in der Gasanalyse das 
Kupferoxyd m Konliurrenz mit dem Platin in Vorschlag gebracbt 
worden. v. Knorre 1 * ) bat empfoblen, die Drebsebmidtsche Platin- 
kapillare durcb em mit Kupferoxyd gefulltes Qua^iohr zu ersetzen. 
Es wttrde dies den Vorteil besitzen, daB die Mitverbi ennung yon Stick- 
stoff mit Sicberbeit veimieden wird und daB kein gasformiger Sauer- 
stoff notwendig ist 8 ). Dagegen macbt Hempel auf den giofien Nacb- 
teil aufmerksam, der in der Schwierigkeit liegt, die Endpunkte zu 
finden, die einerseits einer vollstandigen Verbrennung des Wasserstoffs 
bei 250°, anderseits emer vollstandigen Verbrennung yon Koblen- 
wasserstoff bei starkem Gblken entsprechen 

Lie Anwmdung des Kupferoxyds mr Ermittlung von Spuren 
brennbarer Gas e. Eine von R. Fresenius 3 * * ) in die Praxis emgefbbrte 
Metbode wird aucb beute nocb, namentlich wo es sicb um die Ermitt- 
lung mmimaler Mengen von brennbaren Gasen*) bandelt, sebr gesch&tzt. 
Winkler 6 * ) bat mit Hilfe dieses Verfabrens das Metban der Gruben- 

l ) v. Knorre, zitiert nach Hempel, Gasanalytische Methoden, Braun- 
schweig 1913, S. 117, 258. 

s ) Ohne Sauerstoffzufuhr wilrde es sich lediglich um eine chemische, nicht 
katalytische Umsebzung handeln (siehe auch S. 378). 

3 ) R Fiesenius, Zeitaohr. f. anal. Chera. 3 (1864) 839. 

*) Die groJle Sioheiheit des Veibrennungsverlaufes gestattet die Anwendung 

beliebiger Gasmengen, wodurch die minimalsten Spuren von Gas nachweisbar 

werden. 

•) Cl. Winkler, Die chemische Unteisnohung der bei versobiedenen 

Stemkohlengruben Sacbsens auszxehenden WetteratrBme und ihre Ergebnisae im 
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wetter zu Kohlensaure oxydiert und diese letztere titrimetrisch be- 
stimmt Auoh hat er die Methode allgemein fllr alle in Kohlensaure 
uberfilhrbaren Gtase empfohleu. Das aus deni Transportzylinder durch 
WasserzufluB verdiangte, der Untersucliung vorliegende Gas tritt zu- 
nachst in dem. von Winkler benutzten Apparat zur Grubenwetter- 
untersuchung *) in eme Absorptionssohlange ein, die sich durch ein 
T-Rohr mit der Luftleitung oder einem Luftgasometer in Verbindung 
befindet. Beim Passieren der mit Kalilauge von 30° Be geMlten 
Absorptionssohlange wird das Gas von einem eventuellen Kohlensaure- 
gehalt vollig befreit. Hierauf gelangt es in eine mit konzentnerter 
Schwefels&ure beschickte Trockenflasche und danach in das zum Rot- 
gltthen erhitzte Verbreunungsrohr. In den angeschlossenen Absorptions- 
apparaten wird die Kohlensaure zurtlckgehalten. Das restierende Gas 
gelangt in den Aspirator. Die Differenz der Titrationen des in den 
AbsorptionsgefaBen enthaltenen Barytwassers mittels Normaloxals&ure 
vor und naeh der Verbrennung ergibt direkt das Volumen der ge- 
bildeten Kohlensaure bzw. das gleich grofle Volumen des ursprtag- 
lich vorhandenen Methans in Kubikzentimetern ausgedrttckt: 
n = CH 4 -Vol , 

m = Vol. des aspirievten Gases 2 ) (komgiert), 
n + m = Vol. des zur Untersuchung benutzten Gases, 

CH,-Gelialt = - 10 ? ‘ ° Vol -Prozent. 

4 n -f- m 

Die Anwendung des Kupfers sur Pnlfrng des Leuchtgases auf 
Schwefdleohlenstoff Vogel 8 ) ftthrt die Prlifung des von Schwefel- 
wasseistoff befreiten Leuchtgases auf Schwefelkohlenstoff in der Weise 
aus, daB er das Gas 4 Stunden lang durch ein Kugelrohr leitet, in 
welchem sich gltlhende, blanke Kupferspane befinden. Hierauf wird 
das Kupfer, welches sich bei dieser Prozedur mit einer irisierenden 
Haut iiberzogen hat, in Salpetersaure gelbst Die Losung verdtlnnt 
man mit Wasser und fttgt Bariumchlorid hinzu. War das Leuchtgas 
schwefelkohlenstoffhaltig, so wird die unter dem katalytischen Ein- 
flufi des Kupfers aus dem Schwefelkohlenstoff gebildete Schwefel- 
saure als Baiiumsulfat gefallt. 

Kdmgreich Sachsen, Freiberg 1832, Lelirb. d. techn. Gasanalyse, 3. Aufl. 1901, 
S. 191 tf. 

*) Winkler, Lehrb., loc. cit vorige FuSnote, S. 198. 

*) Gemessen am ausgeEossenen Wasser 

») Vogel, Ber. d chem. Ges 2 (1869) 741. 

WoUcr, Die Eatalyse Anorgamsohe Katalysatoren 26 
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Die Yerwenduung des Kupfers zur Analyse von flfissigen 
IJnter suchungsmaterialien. 

Der Ncichims von Methylalkohol in Aefhylallcohol. Nach Haigh 1 ) 
tauchfc man zu diesem Zweck eine glllhende Kupferspirale mehrmals 
in das Gemisch von 1 ccm Alkohol und 10 ccm Wasser und filtriert, 
Hierauf erhitzt man das Filtrat zum sohwachen Sieden, um den Azet- 
aldebyd zu verjagen und versetzt die Fliissigkeit nach dem Abbllblen 
mit 5 Tropfen einer alkaliseben Phlorogluzinlosung. War Methyl- 
alkohol in der Probe vorhanden, so tritt sofort eine belle mehrere 
Minuten anhaltende Rotfarbung auf, wahrend reiner Aetbylalkobol 
nur eine scbwach rotlicbe, raseb abklingende Farbung gibt®). 

Der Nachweis von BlausCiure. Die Beobachtung von Pagen- 
stecher, daB blaustLurebaltige Guajaktinktur durcb Kupferoxydsalz- 
losungen geblaut wird, ist von ScbOnbein 8 ) zum Nachweis der Blau- 
saure vorgeschlagen und von W. Preyer 4 ) u a. warm empfohlen 
worden Die Guajaktinktur darf jedoch nicht am Licht gestanden sem, 
da schon eine intensive Beliebtung von emigen Stunden die Guajak- 
tinktur gegen Blausaure und Kupnsalze unempfindlich macben kann. 

Bckmann 8 ) bat, um bei gerichtlichen Untersuebungen die raini- 
malsten Spuren von Blausaure aufflnden zu kOnnen, der angegebenen 
Reaktion folgende Form gegeben: Die auf Blausauie zu prtlfende 
FlUssigkeit wird in einem Kolben angesauert und, sobald mit Blei- 
papier nacbweisbarer Scbwefelwasserstoff entwickelt wild, mit Kupfer- 
sulfatlosung versetzt. Dann bringt man mit Kupfersulfat getr&uktes 
Guajakpapier Uber die Milndung des Kolbenhalses, durcbbobrt es mit 
einer in die FlUssigkeit taucbenden GlasrOhre, leitet Luft durcb die- 
selbe ein und stellt fest, ob ein tiefblauer Fleck entstebt “). Mag diese 
Reaktion positiv oder negativ ausgefallen sein, unter alien Umsthnden 
wird die Flussigkeit destilliert und das Destillat in gleicber Weise be- 
bandelt. Die Destination muB unter Yermeidung zu koher Tempera- 

') Haigh, Pharm Review (1903) 404 

2 ) Um si eh in bezug auf die Farbenintensitilt nicht zu t&usohen, laflt man 
die Reaktion am besten m einer weiflen Porzellanschale vor sieh gehen. 

s ) SehOnbein, Schweiz. Wochenschr. f. Phaim., ref. m der Pharm. Zen- 
tralh. 9 (1868) 296; Zeitschr f anal. Chem 8 (1869) 67. 

‘) W. Preyer, Die Blausaure, Bonn 1870. 

8 ) Eckmann, Neues Jahrb f. Phaini. 32 (1868) 30. 

8 ) Da eine Destination sowieso vorgenommen wird, so ersohemt der erste 
Toil der Prozedur nicht gerade notwendig 
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turen vorgenommen werden, da die Dampfe des siedenden Wassers 
ebenfalls Guajak zu blaueu vermogen. Die Reaktion ist, wie Eck- 
mann angibt, empfindlichev x ) als die Bevlinerblau- und Eisemhodanid- 
leaktion, wahrend Link und Moekel 2 ) ausaagen, dafi sie der Rhodan- 
reaktion ein wenig nachstehe. Sie erhielten eine deutlicbe Reaktion 
noch bei einei Yerdtlnnung Yon 1:3000000. Filsinger 8 ) konnte naeb 
dev Guajakkupferreaktion sowohl wie nach der Berlinerblau- und 
Rbodanreaktion nack mehr als einer Wocke eine stattgefundene Zyan- 
kaliumYergiftung nachweisen 4 ). Nur mit Hilfe der erstgenannten 
Reaktion kamen dagegen Robertson und Wynne®) zum Ziel bei 
der Untersuchung des Destillates von Erbroehenem naok einer Massen- 
vergiftung durck Blausaure infolge des Genusses von Kratokboknen G ). 
Nacb Bfittger 7 ) reickt sckon eine einzige zerstofiene bittere Maudel 
hin, um beini Erw'drmen emen darttber gekangten Guajakkupfer- 
streifen 8 ) zu blauen , und selbst in der exkunuerten Leicke UBt sick 
nack dieser Metkode Blausaure im Destillat der zerkleinerten und mit 
Weinsaure angesauerten Leichenteile nachweisen 9 ). 

Wie Sckaer 10 ) festgestellt bat, gibtnickt nur Blausaure, sondern 

’) Eckmann hat lg Zyankalium im Gemisch. von 850 com Milch und 
50 ccm angeaiiucrtem Wasaer und in 860 com einer Blut- und Wassermischung 
nach der Guajakkupferreaktion aufgefunden, Bei faulem Blute bewirkte der 
Schwefel wassers toffgebalt , dafl sich das Papier nui auf der oheien Seite blilute, 
wfthrend auf der unteren Seite ein gelblichweiBer , gl&nzendei Fleck entsland. 
Bei lftngerer Einwiikung zerstort der Scliwefelwasserstoff die blaue Faibe vollstdndig. 

s ) Link u. MSckel, Zeitschi, f. anal. Cbem 17 (1878) 455. 

3 ) Filsinger, Chem.-Ztg. 20 (1890) 805 

*) Der Nachweis der Blaus'aure ist selbst nacb einer viel l&ngeren Zeit noch 
mSglioh Reichhardt, Aich. d. Pham. 219 (1881) 204, konnte 2Monate nach 
der Vergiftung in dei ganz in Flulnis (ibeigegangenen Leiche Blausilure auffinden. 

*) Robertson u. Wynne, Zeitscbr. f anal. Cbem. 44 (1905) 735. 

°) Die Itratokbobnen enthalten das giftige Glukosid Phaseolunatra, das sich 
nach Dunstan u. Henry, Chem. News 88 (1908) 15, mit Salzstlure folgender- 
mafien spaltet. 

C lo H„O 0 N + HjO = C,H 12 0 4 + (CHJ,CO + HCN. 

7 ) Bbttger, Pham. Zentralh. 19 (1878) 195. 

8 ) BOttgor prapariert das Reagenzpapier in der Weise, dafi man einen 
Filtnevpapierstreifen mit einer LOsung von 5 g Guajakharz in 100 ccm Alkohol 
impragniert und trocknet Danach zieht man den Stieifen duich 200fach ver- 
dtinnte KupfeimtratlOaung. Link u. MBckel tr&nken den Streifen mit emem 
frisch hergestellten 4%igeu Alkoholauszug von Guajakharz, lassen den Alkohol 
verdunsten und befeuchten hierauf das Papier mit emem Tropfen Y^/oigei Knpfer- 
sulfatlbsung 

°) Autenrieth, Ber. d. pharm. Ges. 20 (1910) 482. 

10 ) Ed. Schaer, Ber. d. chem. Ges. 2 (1869) 780, 3 (1870) 21; siehe auch 



404 VI. Iiatalyse durch Schwerin etalle, Oxyde und Salzo 

eine grofie Zahl anorganiscber und organischer Zyanverbinduugen die 
Guajakkupferreaktion, so alle loslichen Zyanide, Ferrozyanide, Sulfo- 
zyanide, Nitroprusside, die Zyanate der Metalle und die entsprecbenden 
Verbindungen der Alkobolradibale in beiden lsomeren Reihen. Nach 
diesem Foischer kann man die erwaknte Reaktion zum Nachweis sehr 
geringer Mengen Blausaure, Zyan- oder Sulfozyanmetalle aucb in dei 
Weise in Amvendung bringen, dafi man die zu untersucbende Fltlssig- 
keit sorgfaltig mit einer geringen Menge der sehr empfindlichen, ver- 
diinnten Guajaklosung J ) iibersehichtet oder mit einigen Tropfen der- 
selben bis zur starken Opaleszenz versetzt. 

Im ersten Fall blaut sicb die Fltissigkeit in der Beriibrungszone 
der beiden Schichten, im zweiten farbt sicb die weiBliche Harzaus- 
scbeidung hellblau. Da aucb Euprisalze allein in hmreichender, je 
nach der Art des Salzes verscbiedener Konzentration die Guajaktinktur 
zu blauen vermdgen, wenn auch in bedeutend genngerem Grade, so 
sind Kontroilversuche dieser Reaktion notwendig, gleichviel, nach 
welcher Modifikation sie ausgoftlhrt wird. Ueberhaupt ist der erdrterte 
Blausaurenachweis, wie zuerst von SchSnn a ) betont worden ist, nur 
mit Vorsicht zu verwenden, da die Guajakkupferreaktion, wie Le- 
baigne 8 ) gezeigt hat, vieldeutig ist 11 ). Unter anderem wird dieselbe, 
auBer von den verschiedenen Zyanverbindungen, gegeben von den 
D&mpfen der Salpetersaure, der Unteisalpetersaure, der untercblorigen 
Saure, des Chlorkalks, von Cbromsaure, chromsaurem ICalium, Kalium- 
permangauat, Ozon, Biom, Jod und Ammomak 5 ). DaB die letztgenannte 
Substanz, ebenso wie freies Chlor, die Reaktion zu geben vermag, 
hatte schon E c k in a n n konstatiei-t °). R e n n a r d 7 ) hat die Blaufarbung 


Schaer, Schweiz. Wooliensehr. f. Pham. 6 (1868) 138, 7(1869) 9, 17, 25; Witt- 
steins Vierteljahrasohr f. prakt. Pharm. 18 (1869) 2; Zeitschr. f. anal. Chem. 9 
(1870) 98, 100, 429 

') Man ldst 1 Teil fnsch gepulverten Guajak in 100 Teilen absolutein 
Alkohol und bewahrt die jahielang haltbure Losung in schwarzen GUlsern auf. 

а ) Schiinn, Zeitschr. f. anal. Chem. 9 (1870) 210. 

*) Lebaigne, Journ. Pharm. Chim. 9 (1899) 107 

*) Nach der Ansiclit von Bretean, Journ. Phawn Chim, 7 (1898) 569, 
soli die Guajaktinktur nnr unter Einhaltung bestimmter VorsichtsmaBregeln als 
Reagens verwendet werden, da die Blaufkibung von vielen unbekannten Bedin- 
gnngen abb&ngfc 

б ) Metban, Aethylen, Azetylen, Kohlenoxyd und Kohlenskure sind dagegen 
nacb Kunsi-Kiause, Zeitschr. f. angew. Chem. 14 (1901) 652, wirkungslos gegen- 
flber der Guajaktinktur und der empfindlicheren remen Guajakons&ure. 

6 ) Eckmann hat jedoch hervorgehoben, dafi Ammomak nioht zur Wirkung 
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durch Ammoniak sowie durch Tabakrauch und Nitrobenzol erwahnt. 
Am schwerwiegendsten ist aber, daft nach Schaer 1 ) sogar die siimt- 
licben loslichen Chloriire sowie die loslichen Brom- und Jodsalze 2 ) 
die Kupfersulfat 3 )-Guajalnnischung mtensiv zu blauen vermogen. Aller- 
dings ist die Konzentratiou , bei welcher die Zyanverbindungen die 
Guajakkupferreaktion bervorrufen, eine bei weitem niedrigere als die- 
jenige, bei der die Chlor-, Brom- und Jodsalze nocb wirksam sind 
Eine l°/oige Kocbsalzlosung ruft z. B. eine starke Blauung bervor, 
wabrend eine l°/ooige Kocbsalzlosung einen kauni wabrnebmbaien 
EinfluB besitzt. Durcb Temperaturerbubuug wird bei alien Ver- 
bindungen, welche die Blaufarbung bedingen, Steigerung bis zu einem 
Maximum bewirkt. Wie Bourquelot und Bougault 4 ) gefunden 
baben, wird die Guajaktinktur bei Verwendung einer Kupferlbsung 
von der Verdtlnnung 1 : 10 000 bei gewSbnlicher Temperatur nicbt ge- 
farbt. Sobald man aber auf 40° erbitzt, tritfc die Blauung em. Bei 
80 0 soil nach denselben Autoren die Blaufarbung nocb bei einer Ver- 
diinnung der KupferlcJsung von 1 : 500 000 eintreten und sie empfeklen 
daber die Reaktion zum Nachweis des Kupfers im Wasser. Schaer 
gibt demgegenbber an, daB bei 80—100° die bei gewfibnlicber Tem- 
peratur auftretende Blauung ausbleibt. Nach dem soeben Ausge- 
fiihrten ist es leicbt zu versteben, daJ3 man nur bei peinlicher Ein- 
haltung bestimmter Arbeitsbedingungen den positiven Ausfall der 
Guajakkupferprobe als beweisend fllr das Vorbandensein von Blau- 
saure oder Zyaniden betracbten kanu. Die einzubaltenden Bedingungen 
sind nacb Schaer die folgenden: 

1 Die Priifung auf Blausaure darf nicbt in der Fltlssigkeit selbst 
erfolgen, sondein nur in deren Destillat, da alle tieriscben Safte und 
Organextrakte chlorhaltig sind 5 ). 


kommen kann, da die Flttssigkeit angesauert ist, und daB auch freies Chloi mcht 
in Betiacht kommt. 

’) Rannard, Pharm. Zeitschr. f Ruflland 12 (1873) 280. 

*) Schaer, Zeitschr f. anal. Cliem. 13 (1874) 7. 

s ) Fluoride rufen keme hlaue Fkrbung hervoi 

3 ) Wie das Kupfersulfat wirken alle anderen anovganischen und die loslichen 
organischen Kupnsalze, und nach Sohaer mussen daher die Angaben iiber die 
Guajakkupferreaktion wohl dahin lauten, daB alle Kupndsalze in einei Ver- 
diinnung, m der sie ohne "Wirkung auf Guajakharz bleiben, bei Zusatz der kleinsten 
Blausauremenge oder lOslicher ZyanOre sowie lbslicber Chlor-, Brom- oder Jod- 
salze, sofortige Bliiuung der Harztinktur bewirken. 

*) Bourquelot u Bougault, Journ. Pharm. Chun. [6] 6 (1897) 120 

6 ) DaB der Koclisalzgehalt des Blutes die BlAuung veranlafit, kann aus 
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2. Die Destination ist nur an hinreichend mit Schwefelsaure tlber- 
sSuertera Material auszufiihren, damit kein Ammoniak oder Ammonium- 
karbonat in das Destillat gelangt. 

3. Zur Herstellung der ReaktionsflUssigkeit m der Vorlage 1 ) 
wird irgendein lfisliches Kuprisalz bis zur Indifferenz gegen Guajak- 
tmktur verdiinnt und danacb nochmals mit dem gleichen Yolumen 
Wasser yersetzt. Hierauf wird die erbaltene LSsung mit dem gleichen 
Gewicht Guajaktinktur 1 : 200 gemischt. Die Mischung repr&sentiert 
eine hellgelbe, klare Fltlssigkeit. Unter den angegebenen Vorsichts- 
mafiregeln ausgefilhrt, ist die Probe entschieden zuverlassig. Sie scheint 
es auch nach einer unwesentlichen Modifikation zu sein, die die Ver- 
fasserin getueinsam mit Monikowski 2 ) ausprobiert hat. Wir briugen 
die Guajakkupnsalzlosung nicht in die Vorlage, sondern tranken ein 
Blatt Filtrierpapier durch Ewlegen in die Mischung gleichm&Big mit 
dem Reagens, und zwar verwenden wir das Kuprisalz (Sulfat) direkt 
in der mdifferenten Konzentration 1:10000. Von diesem Papier 
dient ein Teil in feuohtem Zustande dazu, urn die libergehenden 
Tropfen des Destillats auf einen Blausauregehalt zu prilfen. Je weniger 
Blausaure zugegen ist, desto langer wahrt es, bis die F&rbung emtritt, 
die erst dann auftreten kann, wenn durch Verdunstung des Wassers 
ein von Fall zu Fall verscbiedener Konzentrationsgrad der Kupfer- 
salzlSsung auf dem Reagenzpapier erreicht ist. Mit zunehmender 
Trocknung erhalt man daher immer empfiudlicheres Reagenzpapier, 
das bis zu dem Moment veiwendet werden kann, wo eine eben 
beginnende Eigenblauung des Kontrollpapieis wahrgenommen wird. 
Durch diese Selbsteinstellung des Reagenses vermeidet man es auf 
die am wenigsten zeitraubende Art, mmimale filausaurespuren durch 
eine fttr den betreffenden Fall zu weitgehende Verdflnnung zu liber- 
sehen, wahrend anderseits eine zu starke Kupferkonzentration, wie 
sie bei den in gewohnlicher Weise hergestellten Blausaure- und Zyan- 
reagenzpapieren vorkommen kann®), sofort durch das Kontrollpapier 


der Beobachfcung von Rennard geschlosson werden , dab htiufig ganz normales 
Blut die Gunj akku pfe rreakfcion gibt. 

3 ) Die Temperatur soil wahrend des Versuchs auf 10—15° gebalten werden. 

9 ) Woker u. Moniko wski, bisher nooh unverfJffentlicbfce Beobaohtung 

3 ) Man titlnkt das Papier zuu&chst in einer KupfersulfatlSsung (Verdim- 
nung 1 ■ 1000) und nach dem Trooknen mit 3°/oiger Guajaktinktur oder reiner 
Guajakonshure. Fttr den Zyannachweis nu Leuobtgag empfiehlt Hemp el, Qas- 
analytisehe Methoden, 4. A.ufL, Braunschweig 1913, 6. 211, das Reagenzpapier lm 
Gebrauchsfalle fnsch herzustellen. Man vemuscht zu diesem Zweok 10 com einei 
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angezeigt wird. Zugleich kann aus der ktlrzeren oder langeren Zeit, 
bzw. aus dem gemgeren oder weitgebenderen Trocknungsgrad des 
Reagenzpapieres, bei dem die Blaufarbung eintntt, wenigstens ein 
Anhaltspunkt flir die Menge der vorbandenen BlausiLure gewonnen 
werden. 

Bines anderen Verfabreus bedienfc sicb Rennard 1 ), der sicb 
(was jedocb sicberlicb tlbertneben ist) lm tlbrigen dahin ausspricht, 
dafi die Braucbbavkeifc der Guajakkupferreaktion durcb die notwendigen 
Kautelen sebr problematiscb erscbeine. Nacb lbm soil der Yersucb 
nocb am besten und sichersten gelingen, wenn man einige Tropfen 
des auf Blausaure zu priifenden Blutes auf XJbrglascben bei 25—30° 
verdunsten l&Bt, die trockene Blutmasse zerreibt, nnt verdtlnnter Salz- 
saure ilbeigieflfc und das Guajak-Kupferreagenspapier darilber halt. 

An dem TJebelstand, daB die Chloride nicbt ausgescbaltet sind, 
leidet dagegen die von Link undMSckel angegebene Arbeitsweise 2 ) 
sowie die Voracbrift von Ganassini 8 ). 

Die Tbeone der Schbnbeinschen Guajakkupfeireaktion ist 
durobaus nocb nicbt geklart. Gemafl einer von S cbaei 4 ) aufgestellten 
Hypotbese wurde sicb intermedi'dr durcb die Reaktion zwiscben dem 
Kuprisalz und dem Zyanid eine Kuprizyanverbindung bilden, und 
dieser wiirde die intensive Wiikung auf die Guajaktinktur zuzuschreiben 
sein 8 ). Die Erhohung dei Oxydationswirkung der Kupfersalze wiirde 
demnacb mit dem Auftreten der Kupiizyanverbindung zusammen- 
bangen. Die Bilduug einer Kuprizyanverbindung wiirde, wenn sicb 
die Hypotbese von Schaer bestatigt, aucli die Yoraussetzung sein ftlr 
das Zustandekommen einer Anzabl anderer Barbenreaktionen, welcbe 

Kupfeilosung (1 . 1000) mit 15 com des ein KSrnchen Guajakons&ure entlmltenden 
Alkohols Das Leuchtgas lrann auch direkt in die LBsung eingeleitet werden. 

■) Rennard, S. 405, FuSnote 7. 

*) Dauack wird der praparierte Guajakstreifen bei der Untersuchung von 
wenig Blansilure entlmltenden Ldsungen direkt mit der Plussigkeit betnpft (bei 
konzentuerteren Losungen wild das Reagenzpapier liber der Flfissigkeit aufge- 
kangt). Bei den liBcksten Yerdttnnuugen laflt man die ganzen zur Unterauckung 
verwendeten 5 com langsam aus einer Pipette fiber das Reagenzpapier austropfen. 

a ) Nack Ganassini, Ref. Chem. Zentralbl 1904 II, 718; ans Boll eoc. 
ohir. di Pavia. 

*) Schaer, Zeitschi. f. anal. Chem. 13 (1874) 7; Aickiv f. Pharm [8. R] 
6 (1875); siehe auck Derselbe, Ber d. ckem. Gee 2 (1869) 780, 3 (1870) 21; 
Wettsteins Yieiteljahisscbr, f prakt. Pharm. 18 (1869) 2; Schweiz. Wocheneohr. 
f. Pham. 7 (1869) 9, 17, 25; Zeitsohr f. anal. Ckem. 9 (1870) 98, 100, 429. 

! ) Ygl. ferner fiber die Oxydationswirkung der Kupfersalze bei Gegenwart 
von Zyanverbindungen Heuberger, Pharm. Zentralh 41 (1900) 216. 
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derjenigen mit Guajak vollig an die Seite zu stellen sind und wie 
diese znm Nachweis der Blausaure verwertet werden konnen. 

Bourquelot und Bougault 1 ) haben gezeigt, dafi Guajakol, 
Kreosol, a-Naphtol und Yeratrylamm mit Kupfersulfat, welches Spuren 
von Blausaure (1:1000000) enthalt , verschiedenartige typische Far- 
hungen gehen. Mit Guajakol resultiert eine granatrote, mit ff-Naphtol 
erne blaue und nut Veratrylamin eine violette Farbung. 

Analog der Guajakkupferreaktion ist femer die von Weehuizen *) 
zum Nachweis der Blausaure empfohlene Probe. Danach wird die 
auf Blausaure zu priifende Fltissigkeit mit einer natronalkalischen 
Pbenolphtalmlilsung und einer Kupfersulfatlosung (1 : 2000) versetzt. 
Ist Blaus'aure noch in Konzentratiouen von 1:500000 zugegen, so 
nimmt das Reaktionsgemisch durch. die Bildung von Pbenolphtalein 
eine Rosanuance an 8 ). Robertson und Wynne 4 ) haben die An- 
gaben von Weehuizen best&tigt und die Reaktion „sehr deutlich 
und aufierst empfindlich" befunden. Ernes Phtalophenon enthalten- 
den Reagenzpapiers bedient sioh feraer Thiery 8 ) zu dem namlicben 
Zweck. Er stellt sein Reagenzpapier in der Weise her, dafi er Filtrier- 
papier in eine RupfersulfatlSsung von der Konzentration 1 : 2000 ein- 
taucht und trocknet. Danach trankt er dasselbe mit dem Reaktions- 
gemisch, zu dessen Herstellung J /a g Phenolphtalein in 30 com ab- 
solutem Alkohol gelflst, mit Wasser und 20 g Natronlauge und hierauf 
mit Aluminiumpulver in klemen Poxtionen bis zur Entfarbung ver- 
setzt werden, worauf die Fltlssigkeit auf 150 com mit Wasser auf- 
gefilllt wird. Ein Blausauregehalt von nur 2 : 1 000 000 verrat sich 
durch Rosafarbung. Mit der Vieldeutigkeit der letztgenannten Blau- 
saurereaktionen haben sich ihre Entdecker lcaum befafit B ), Falls diese 
Reaktionen, wie es nach der Analogie mit der Guajak-Kupferprobe 
sehr wohl mdglich erscheint, an demselben TJebelstande leiden wie 
diese, miissen auch sie unter den nSmlichen Arbeitsbedingungen aus- 
geftthrt werden, wie sie Schaer fflr die Guajak-Kupferprobe vor- 

J ) Bourquelot u. Bougault, loc. rat. S. 405, Fuflnote 4. 

®) Weehuizen, Pharuu Weekblad 42 (1905) 271; Pbarm. Zentialh. 46 
(1905) 266. 

8 ) Em ErwUrmen mufi vermieden werden, da aicli hierdurch die Phenol- 
phtaleinlosung schon fflr sioh allem zu rBten vermag. 

4 ) Robertson u. Wynne, loc cit. 8,403, Fufinote 5. 

6 ) Thiery, Journ. Pharm Ohim [6] (1907) 25. 

•) Bei Weehuizen findet sich die Angabe, dafi von den Oxydationsmitteln 
HNO„ H s O g und FeCl„ kernes die Reaktion zu geben vermag. 
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geschlagen hat. Bei Befolgung dieser Kautelen wird man dann hier 
wie dort zu braucbbaren Resultaten gelangen. 

Die Ermitthmg des Phosphors in Phosphorblcn. Straub 1 ) weish 
den Phosphor mit Hilfe des schwarzen Knpfei phosphiirs und der durch 
die sauerstofRlbertragende Wirktfng des Kupferpbosphiirs gebildeten 
Phosphorsaure nach in dem mit Kupfersulfat versetzten Phosphorol.. 
Er verfahrt dabei wie folgt: 5 com einer 5°/oigen Losung von kristal- 
hnischem Kupfersulfat werden in einem weiten Reagenzglas mit 10 ecm 
des zu piUfenden Phosphorols 2 Minuten heftig geschttttelt s ). Sind 

’) Stiaub, Munoli. med. Wochenscbr. 50 (1903) 1145. 

2 ) Man schttttelt, um eine feme Emulsion zu erhnlten , die ein Maximum 
der Grenzfluche zwisohen dem Phosphorol und der Kupfeisulfatldsung reprusen- 
tiert. In dieser Betlihtungsflilche der beiden Fltlssigkeiten findet die Ausscheidung 
des schwarzen Kupferphosplitna m feinster Verteilung statt. Das Kupferpliosphtti 
verbindet sich nun mit dent Luftsauerstoff (oder dem im Reaktionsgemisch ge- 
losten Saueratoff) zu Kupferphosphat, das luerauf semen Sauerstoff nn den Phos- 
phor abgibt, der dabei in Phosphorsiiure hbergelit, wdhrend sich das legenenevte 
KupferphoaphUr von neuem mit Saueratoff verbindet, den es wiederum auf fnsolie 
Mengen Phosphor ubertrhgt usf. Nachdem aller Phosphor in dioser Weise in 
Phosphoishure tlbeigefilhrt worden ist, fAllt fur das Kupfeiphosphat die Ursacbe 
seiner Regeneration zu Kupferphosphhr dahm und es geht unter schliefllieher 
Entfltrbung des Reaktionsgemisches m Losung Die Qesehwindigkeit del Ent- 
fdrbung steht m umgekehrtem Verhitltnis zum Phosphorgehalt des betreffenden 
Oels. Straub gibt folgende Tabelle- 

5,0 ocm Fhosphordl mit 10,0 ecm 5%iger CuS0 4 -L5sung 2 Minuten geschhttelt: 


Oel nnt Phosphorgehalt 


0,2 °/o 

| 0,02 > 

| 0,01% 

| 0,005% 

| 0,0025 > 



Oliven Bis 



Sofort sohwarz 
(noch wkhrend 
des Schilttelns) 

Nach 2 Mm. 
scbwarz 

Nach 4 Mm. 
dunkeibraun 

Nach 1 Stunde 
hellbraun 

1 

Nach 1 Stunde 
einzelne braune 
Flecfeen, die 
auf Scbutteln 
verscbwinden 


Mandelfil: 
i 1 Mm. I Each 3 Mm 


Lebertran: 
Nach 5 Min. 
dunkelbiaun 


|Nach 1 Stunde 
hellbiaun 
(hellei als 
Mandelol) 
0,005% 


Kerne Faiben- 
ver&nderung, 
aber positive 
H„P0 4 -Reaktion 
der Ldsung 
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0,0025 °/o Phosphor oder mehr vorhanden, so f&rbt sich die Emulsion 
hellbraun bis pecbschwarz. Unterhalb dieser Greuze farbt sich die Fllis- 
sigkeifc nichtmehr; aber bei Anwendung grbfierer Mengen des betreffen- 
den Oels laflt sich der Phosphor durch den Nachweis der durch die 
katalytiscbe Wirkung des Kupfersulfats gebildeten Phosphorsaure auf- 
finden. Durch geullgend langes Scniitteln gelmgt es, alien Phosphoi 
in Phosphorsaure ttberzufiihi en und auf diesem Wege quantifcatiy zu 
bestimmen J ). Katz 8 ), der die verschiedenen Methoden der Phosphor- 
bestimmung in Phosphorfilen gepriift hat, gibt an, dafi nur das Ver- 
fahren von Straub zuverl&ssige Resultate liefert. Statt Kupfersulfat 
nimmt Katz Kupfernitrat und setzt zur Beschleunigung der Oxydation 
des Phosphors zu Phosphorsaure Wasserstoffperoxyd und Aether hinzu. 

Die Prilfung der Oele. Die sauerstofflibertragende Wukung des 
Kupfers ist auch zu diesem Zweck nutzbar gemacht worden. Doch 
flndet sich dieselbe im folgenden Abschmtt, im Zusammenhang mit 
der analogen Wirkung des Bleis abgehandelt. 

b) Die spaltende Wirkung des Kupfers 

Ueber den inneren Zusammenhang zwischen der dehydrierenden 
und hydrieienden einerseits und der spaltenden Wirkung anderseits 
ist far das Kupfer im wesentlichen dasselbe zu sagen me far die 
analogen Einfltisse der Edelmetalle und es kann daher auf die be- 
treffenden Ausftthrungen bei den Metallen der Platingruppe und dem 
Silber zurackgegriffen werden. In analytischer Hinsioht ist besonders 
bemerkenswert 3 ) : 


*) Straub, Archiv d. Phaim. 241 (1908) 88S. 

*) Katz, Archiv d. Pharm. 242 (1904) 121 

3 ) Es sei bier auch des analytisoh verwertbaren Unteiscbiedes gedaobt, der 
sicb bei dei Spaltung von Kohlenwasserstoffen unter dem EinfluB von Kupfer und 
Nickel geltend maoht. WUhrend Nickel in mebrfaoker Weise auf das Azetylen ein- 
wiikt, mdem eowohl Zersetzung in Kohlenstoff und Wasserstoff, wie Polymeri- 
sation zu aromatisohen Kohlenwasserstoffen, wie Hydrogemsation dieser letzteren 
und des Azetylens selbst, wie endliob langsame Kondensation zu Kupren gleicb- 
zeitig stattfinden, ist bei Gegenwarb von reduziertem Kupfer die mit eraer starken 
Absorption des Azetylens und Auf bl&hung des Metalls verkniipfte Kuprenbildung 
domimerend. Die Bildnng dee Kuprenz [eiehe Sabatier n. Sendevens, Bull. 
Soc. Chim. Pans 21 (1890) 580; Compt. rend. 180 (1900) 250; Sabatier, Vor- 
trag, gehalten auf dem 4. KongreB f angew. Cbem., Pans 3 (1900) 184 und auf 
dem 3. KongreB fUr Azetylen, Pans 1900, S. 845], dem Sabatier u. Mailhe, 
Ann. Ohim. Phys. [8] 20 (1910) 298, die Konstitution ernes Hexaphenylzyklohexans 
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Die Unterscheidmg von prim&ren, sekundilren und tertitiren 
Alkoholen. Sabatier und Senderens 1 ) haben den spaltenden Bin- 
fluB, den das Kupfer *) bei erhobter Temperatur auf die Alkohole aus- 
Ubt, zur Erkennuug ibres prim'aren, sekundaren oder tertiaren Oharakters 
benutzt. 

Die Dampfe des zu identifizierenden Alkobols (einige Kubikzenti- 
meter) werden ftber fnscb leduziertes Kupfer geleitet, das man in einei 
Grlasrohre auf 300° erbitzt. Das Destillat ®) wird in einer abgekbblten 
C,.H,(O b H,) 0 zuzuachreiben geneigt sind, wiirde sich nach Sabatier (aiebe La 
Catalyse en ohinne organique, Pans und Ltlttich 1913, S. 155) unter Zwischenbil- 
dung von Azetylenkupfer und Regeneiation des Metalls vollziehen , entsprechend 
den Gleichungen, 

nC 8 H 2 + nCu = nC.Cu + nH a und nC s Cu + 6nCjH s = (C,H 0 )n + nCu. 

Es ist dies, wie auch das scbon im Allg. Tell, S. 480 erwabnte ungleiohe Ver- 
halten des Nickels und Kupfeis bei der katalytisohen Reduktion des Azetylens, 
ein schSnes Beispiel fdi die Abhkngigkeit der Reaktionsbalm von der Natur des 
Katalysators. 

Siebe aucli uber die wiederum abweichcnde Wirkung des Plating, Eisens 
und Kobalts Moissan u. Mouieu, Compt. lend 122 (1896) 1241 ; Sabatier 
n. Senderens, Ebenda 131 (1900) 40, 187, 267; Sabatier, La Catalyse, loc. 
eit diese Fuflnote, S 153 ff. . Sabatier u. Sendeiens, Ann. Chim. Pbys. [8] 
4 (1905) 480. 

*) Sabatier u Senderens, Bull. Soc. Cbun Paris [8J 33 (1905) 263; 
Ann Chim . Phys. [8] 4 (1905) 832, 468, 467, Sabatiei u. Mail he, Ebenda [8] 
10 (1907) 550, 554, 557, 568; siehe ferner: Hebei die Anwendungen dieser Spal- 
tung zur UeberfUhrung von Alkoholen in AldeHyde und Ketone der veiscbieden- 
sten KOipeiklassen : Knoevenagel u. Beclcel, Ber. d. cbem. Ges. 36 (1903) 
2816, Goldsmith, Engl. Pat Ni. 17573 (1906); Aloy u. Brustier, Bull Soc 
Chim. Paris [4] 9 (1911) 788; Bouveanlt u. Locquin, Ebenda [8j 35 (1906) 
650; Bou.veau.lt, Ebenda [4] 3 (1908) 50, 119. 

3 ) Eisen, Kobalt, Platin, Palladium, Zink und Messing wirken dem Kupfer 
ahnlich [siehe Ipatief, Ber. d. chem. Ges 34 (1901) 3579 , 35 (1902) 1047 , 37 
(1904) 2961, 2986; Knoevenagel u. Heckel, Ebenda 36 (1903) 2810; Saba 
tier u. Senderens, Ann Chim Pbys [8] 4 (1905) 473], sind aber weniger ge- 
eignet als dieses, und mit dem Nickel haben Sabatier n. Senderens, Compt 
rend 136 (1903) 788, 921, 983, noch schleohtere Erfahrungen bei dieser An- 
wendungsart gemaoht. 

Auch die Anwenduug vou Metalloxyden , wie denjenigen des Berylliums, 
Kadmiums, Zinks, Mangans, Zinns, Urans und Molybdllns [Sabatier u. Mail he, 
Ann. Chim. Phys. [8] 20 (1910) 289, 802, 309, 318, 328, 839, 341] ist wenig vor- 
teilhaft. Zum Teil tntt, wie im Text erw&bnt, weitere Spaltung in lfohlenoxyd 
und Wasserstoff bzw. Kohlenwasserstoff ein, wie dies auch bei der Anwendung 
von Zinkpulver nacb Jahn, Ber. d. chem Ges. 13 (1880) 983, und von Kohle 
nach Lemoine, Bull. Soc. Chim Paris [4] 3 (1908) 851, 985, der Fall ist. 

s ) AuBer dem Trimethylkarbinol , welches das gasfCrmige Isobutan liefert, 
warden aus den Alkoholen fltlssige Reaktionsprodukte erhalten. 
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Yorlage aufgefangen und die Aldehyde, Ketone Oder Aethylenkohlen- 
wasserstoffe durch fuchsinschweflige Saure , Semikarbazid oder Brom 
nacbgewiesen. Bildefc sieb bei der Einwirkuug des Kupfers aus emem 
Alkobol ein Aldehyd und Wasserstoff, so liegt ein primarer Alkohol 
vor; entsteht ein Keton und Wasserstoff, so handelt es sicb um einen 
sekundaren Alkohol, und ein tertiarer Alkohol endlich gibt sich durch 
Bildung von Aethylenkohlenwasserstoff *) und Wasser zu erkennen. 

Die pyrogenetische Zersetzung kann unter bestimmten Be- 
dingungen auch noch weiter, bis zur Abspaltung von Wasserstoff, 
geken a ) , und zwar in Gegenwart von Eisen, dem aktivierende Zu- 
satze in der Form von Kupfer, Blei, Yanadm usw. beigemengt werden. 

Auch gegenliber stickstoffhaltigen Korpern kuBern das Kupfer 
und seine Verbindungen eminent spaltende Fahigkeiten ; doch smd 
dieselben, denen in Analogie zuin Verhalten des Metalls gegeniiber 
wasserstoff- ' und sauerstoffabspaltenden Stoffen intermediate Nitrid- 
bildung 8 ) und stickstoffiibertiagende Eigenschaften entsprechen kBnnten, 
von der aualytischen Chemie noch kaum benutzt. Immerhin dttrften 
so glatt verlaufende Reakfcionen wie diejenige von Sandmeyer 4 ), 


') Ueber die Bildung von AethylenkohlenwaaserstoiT siehe Sendei ens, Bull 
Soo Chun Paiia [4] 1 (1907) 692; Ipatief u Sdzito wecki, Ber. d. chem. 
Ges. 36 (1908) 1990, 40 (1907) 1827; Kiestinsky u. Nikitine, Jomn. d. russ. 
phyaik.-chem Ges. 44 (1912) 471. Siehe ferner fiber die gufcen Resultate, welohe 
bei der Darstellung von Aethylenkohlenwasserstoff aus Alkoholen: Bouveault, 
Ball, Soc. Chim, Pans [4] 8 (1908) 117, nuttels Aluminium oder Zmkohlond: 
Sabatier u. Mail he, Ann. Chim. Phys. [8] 20 (1910) 300, mit basiBchem Alu- 
miniumsulfat ■ Seuderens, Ball. Soc. Chim. Pans [4] 1 (1907) 690, 3 (1908) 
633; Compt. rend 144 (1907) 1109, durch die Wirkung von Alumimumpboaphat 
(die dieser Forschei als eine potenzierte Wirkung der Aluminium- nnd Phosphor- 
komponente betrachtet) und Ealziumsulfat : Sabatier u Murat, Compt. rend. 
154 (1912) 1890, 1771, 155 (1912) 385, nut Hilfe von Aluminium- und Thorium- 
verbindungen bewerkstelligen. Die beiden letztgenaniiten Poiacher Ipatief, 
Matof n. Rutala, Ber. d chem. Ges. 45 (1912) 3205, schliefien an die kata- 
lytische Dehydratation eine katalytisobe Hydrieinng des Aethylenkoblenwassei- 
s toffs mittels Niokel an 

a ) Auf diese Zeraetzungeftlhigkeit der Kohlenwasserstoffe haben Howard 
Lane (Birmingham) und Saubermann (Berlin) ein Verfahren znr Darstellung 
von reinem Wasserstoff gegriindet (DR.P. Kl. 12i, Nr. 234175 vom 11. April 1909). 

*) Eme solohe vermuten auch Matignon u. Trannoy, Compt. rend. 142 
(1906) 1210, bei der von ihnen beobaohteten Ersobeinung , daB eine ttbei eme 
AmmomaklSBung gehaltene glflbende Kupferspirale weitei glfibt und ms Schmel- 
zen kommt. 

4 ) San dm eye r, Ber d. chem. Ges 17 (1884) 1635, 1652; siehe ferner 
Gattermann, Ebenda 23 (1890) 1220. 
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welche durch Erhitzen der zugehSrigen Diazokbrper mit ICupferpulver 
Oder Kupferchlortir die verschiedeusten Gruppen in den Benzollcern 
einzuflihren gestatten, aucli fill* die organisch-chemische Analyse nicht 
bedeutungslos sein. Die Stickstoffentwicklung und die Bildung cha- 
rakteristischer Reaktionsprodukte, wie z B. des Nitrobenzols aus 
Diazobenzolchlorid und Natriumnitrit nach. der Gleicliung: 

C B H,-N=N-C1 f NaNO s = C B H 5 N0 2 + NaCl + N 2 
oder des Phenols aus: 

C b H 5 -N=N-OH = C„H r — OH -f N 2 
konnten zur Prllfung waBriger Eltissigkeiten auf diese fttr die Technik 
wichtigen Diazokorper dienen und die Menge des entwickelten Stick- 
stoffs wilrde weiterhin quantitative Sckltlsse gestatten. Aehnliche 
Verhaltnisse wiirden auck vorliegen bei der Spaltung der Hydrazine 
und Hydrazone durch die Kupferhalogentiie, wobei Phenylhydrazin x ) 
z. B in Anihn, Stickstofi und Ammomak, die Hydrazone von Ketonen 
m den zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff neben Stickstofi zerfallen. 

Endlicb sei hier auch die analytisch bemerkenswerte Reinigung 
des ‘Wassevstoffs von beigemengtem Aisenwasserstoff mittels der zer- 
legenden Wirkung von glilhenden Kupferspanen erwahnfc 2 ). 

c) DasKupfer als Aktivator. 

Die Ausfiihrwng von Bcduktionen m der ehemischen Analyse 

mit Eilfe von Metallen, die durch Kupfer dktiviert sincl. 

Schon un . vorigen (S. 382 — 384) bot sich , anlaBlich der Be- 
sprechung der analogen Wirkungen des Platins, Gelegenheit, auf die 
aktivierende Rolle einzugehen, welche das Kupfer bei der Wasser- 
stoffentwicklung spielt, und die Vorteile und Nachteile seiner Anweu- 
dung im Yergleich zu derjenigen des Platins zu erortern. Die Grllnde, 
die dort gegeu die Anwendung des Kupfersulfats bei den Arsenproben 
ins Feld gefiihrt worden sind, versagen naturgemdJJ bei jeder anderen 
analogen Anwendungsarfc des Kupfersulfats , bei der Arsen nicht im 
Spiele ist. So hat sich dasselbe bei der mafianalytischen Bestimmung 
von Ferrieisen mit Perrnanganat nach der Reduktion mit Zmk im 
Gegensatz zum Platin gl&nzend bewahrt. Wahrend das Platin, wie 
Erich Miiller und Wegelin 8 ) zeigten, keinen Vorteil bietet, weil es 

■) Arbousof u. Tie hwinsky, Ber. d. chem Ges. 43 (1910) 2295. 

*) Siehe Wd lb ling, Arsen, Antitnon, Zran, Bd. XVII/XVIII der Samm- 
ung: .Die obemisohe Analyse*, Stuttgart 1914. 

*) Eneh Muller u. Wegelin, Zeitschr f. anal. Chem 50 (1911) 615. 
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die Reduktionsgeschwindigkeit und die Ausnutzung des Roduktora uur 
relativ wemg verandert, leistet das Kupfeisulfat als Aktivator des amal- 
gamierten Zinks 1 ) gute Dienste. Ericli Muller und Wegelin wenden 
das Kupfersulfat in der Weise an, dafi sie 5—10 Tropfen seiner mo- 
laren Losung zu 100 ccm der Fernsalzlosung und 5 ccm Schwefel- 
saure liinzufiigen, 3—4 cm lange und 0,6 cm diclce Zinkamalgam- 
stangen zusetzen und unter Kohlensaure 2 Stunden erhitzen, nacli 
welcher Zeit die Reduktion beendigt ist. 

Die Bestimmung der Nitrate und Nitrite. Williams 2 ) hat das 
von Gladstone und Tribe in Vorscklag gebrachte Kupferzinkpaar, 
•welches sicb bildet, wenn man Zink in Beriihrung mit verdtlnntcr 
Kupfersulfatlosung bringt 8 ), zur Bestimmung von Salpetersiiure im 
Wasser benutzt, da sicb das durch Kupfer aktivierte Zink in hohem 
Gi’ade dazu eignet, die Nitrate in Ammoniak ttberzuftihren. Die Re- 
duktionsgescbwindigkeit kann noch vermehrt werden durch Zusatz ge~ 
wisser Neutralsalze oder verdUnntei Sauren (auch Kohlensaure) mid 
durch Temperaturerhbhung, wahrend Alkalien und alkalisch rcftgierende 
Salze einen hemmenden EinfluB austtben. Nach Williams Vorschrill 
wird das zu unteisuchende Wasser, dem man zur Beschleuuignng 0,1 g 
Salz pro 100 ccm hinzufUgt 4 ), mit deni Kupferzinkpaar boi 30 nr ’) in 
einer verschlossenen Flasche digeriert. Kalkreichcs Wasser muB zuvor 
mit Oxalsauie versetzt werden. Die Reduktion ist beendet, sobald 
sich durch Metaphenylendiamin keine salpetrige Siiure melir nach- 
weisen lafit, und man bestimmt nun das gebildete Ammoniak durch 
Zusatz von NeBlers Reagens zu der Fltlssigkeit sellist oder zu ihrem 
Destillat “). Der Salpetersiiuregehalt des Wassers ergibt sich dann 

0 Die Ausnutzung des Reduktois ist bean amalgamierten Zink 8— Oratil so 
groB wie beim reinen Zink, dagegen ist die ReduktionBgescliwindigkeit bei gleicher 
Oberfl&che beim amalgamierten Zink kleiner, welolier Nachtoil dutch den lie- 
schleunigenden Kupfeisulfatzusatz oder OberflaubenvergrbBerung wettgemaeht 
wird Nach Muller u. Wegelin wurde auch metallisches Kupfer sowic Sillier 
dadurch beschleunigend auf die Reduktion des Ferrieisens einwirkcn, daB diesc 
Metalle dasselbe selbst reduzieren, um hierauf durch Zink wieder ansgefttllt zu 
werden nach der Gleichung: Ou + Fe’" Cu - + Fe” 

s ) Williams, Analyst 6, 36. 

a ) Vgl ferner das Kapitel • Katalytische Wechselwnkungen im Ally. Tail 
dei „ Katalyse “, S. 521. 

l ) Statt des Sakzusatzes kann man auch Kohlensllure durch das Washer leiten. 

*) Die Tempeiatur darf auch etwas liShei sein 

°) Die vorhenge Destination empfiehlt sich, wenn das Wasser stark gefUrbl 
ist oder Subatanzen enthalt, welche die Nefilersche Reaktiou bceinflussen. 



VI. Katalyae duroh Schwermetalle, Oxyde und Salze. 415 

aus dem gefundenen Ammomak, vermindert um die Ammoniakmenge, 
die ursprlinglich in dem zur Analyse verwandten Wasser vorhanden war. 

Williams 1 ) hat das angegebene Verfahren ferner empfohlen, 
um bei der Bestimmung des organischen Stickstoffs und Kohlenstoffs 
im Wasser nach Franltlands Methode 2 ) die durch das Arbeiten mit 
sehwefliger S&ure bedingten Unzutraglichkeiten zu vermeiden. Das 
entstandene Ammoniak wird uberdestilliert und im Destillat kolori- 
metrisch bestimmt. Den Retortenruckstand sauert man mit Phosphoi- 
saure an, verdampft zur Trockene und verfahrt nach Pranklands 
Angaben. 

Das Kupferzinkpaar hat auch Bettel 8 ) benutzt, um den Ge- 
samtsticlrstoff in flussigen und festen Korpern nach dem Reduktions- 
verfahren zu bestimmen. Ferner hat Leeds 4 ) die Salpetersiiure und 
salpetrige Saure bestimmt durch Reduktion zu Ammoniak mit Hilfe 
des durch Kupfer aktivierten Zinks in neutraler und alkaliscber Ldsung D ). 
An Stelle des Kupferzinkpaares hat Ulsch 8 ) die Kombination von 
Kupfer und Eisen in Anwendung gebiacht und seine Methode auf das 
Prinzip des Wasserstoffdefizits 7 ) von Schulze 8 ) gestUtzt. Frliher 
schon hatte Ulsch 9 ) beobachtet, dafi beim Kochen einer NitralUisung 
mit Schwefelsaure und Eisenpulver 1# ) die Salpetersaure zu Ammoniak 
reduziert wird. Diese Reduktion wird durch Kupfer so stark be- 

>) Williams, Chem Soc 3 (1881) 144. 

2 ) Fr anlcl and, Ber. d. chem Ges. 14 (1881) 1218. 

8 ) Bettel, Chem. News 45 (1882) 38. 

4 ) Leeds, Zeitschr f anal. Chem 17 (1878) 282; 18 (1879) 585. 

’) Mit Roheisen wird die Reduktion in alkalischer LBsung ausgeftthrt. 

°) Illsch, Ueber die Wirkung des Eisenkupferpaares auf Nitrate und 
Nitrite m schwefelsaurer und chlorwaBseistoffsaurer LOsung, Zeitschr. f anal 
Chem 31 (1802) 392. 

7 ) Das Wasserstoifdefizit ist die Differenz zwischen dem Wasaeratoffvalumen, 
welches man bei der Reaktion zwischen Eisen und Scliwefeleaure ohne Gegenwart 
von Nitraten erhlilt, und dem Wasserstoffvolumen, das gefunden wird, wenn Nitiat 
zugegen ist. Die theoietische Wasserstoffmenge wild entwedei duich Emwnkung 
einer bestimmten Quantitdt Eisen auf iibeischiissige Schwefelsiluie oder umgekehrt 
durch Einwirkung einer bestnnmten Quantilttt Silure auf uberschussiges Eisen er- 
halten. Das letztere Verfaluen ist vorzuziehen. 

8 ) P, F. Soliulze, Zeitschr. f. anal. Chem. 2 (1863) 305; Chem. Zentralbl. 
7 (1862) II, 379; Zeitsohr. f. Chem. [2] 4 (1868) 294; E. Schulze, Zeitschi. f. 
anal. Chem. 6 (1867) 379. 

°) Ulsch, Zeitschr. f. anal, Chem. 30 (1891) 175; siehe ferner v Wissels 
Nachprufung der Methode, Journ. f. Landwirtsch. 48 (1900) 105. 

10 ) Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung- 

2KNO- + 10H..SO. 4- KFn = TT.RO. -I- 4Fe..fSO.L -1- (NH.1..SO. 4- fi II..O. 
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schleunigt, dafi sie unter geeigneten Bedingungen schon bei gewohn- 
licher Temperatur rasch und vollstandig verlauft, wahrend das Eisen 
allein, selbst iu der Warme, keine vollstS.ndige Reduktion zu Ammoniak 
bewirkfc. In gleicber Weis© wie die Salpetersaure lafit sich die sal- 
petrige Saure (resp. die Nitrite) reduzieren 1 ). Wahvend die Methode 
yon Ulsch bei der Salpetrigsaurebestimmung gute Resultate liefert, 
geliugt die Reduktion der Salpetersaure nur unyollkomxnen, da schon 
geringe Chlondmengen die Reaktion stoiend beeinflussen *), wie Ulsch 
yermutet, infolge einer partiellen Umsetzung mit der Schwefels’aure 
zu Sulfat und Salzs'aure. Ulsch hat daher das Verfahren in solcher 
Weise modifiziert, dafi es auch in Gegenwart betrachtlicher Chlorid- 
mengen ftlr die Nitratbestimmung brauchbar wird. Hierbei lcam ihm 
seine frtlhere Beobachtung 3 ) zustatten, dafi das bei dev Salpeter- 
s’aurereduktion gebildete Eisenoxydulsalz die Rednktion begilnstigt. Es 
erschien daher moglich, die reduzierende Wirkung des Eisenkupfer- 
paares durch den kombimerten Einflufi der Warme und eines erheb- 
lichen Gehaltes der Flllssigkeit an Eisenoxydulsalz so sehr zu steigevn', 

*) Nach dev zuerst von Ulsch angegebenen Vorschrift werden in das Zei- 
setzungskaibchen 8 g Eiaen gebracht und die Veibmdung mifc cinera Azotomoter 
bergeatellt. Hierauf gibt man durch einen Hahnfcricbtev ungefflbr 10 com emei 
wafliigen Jioaung von Kupferaulfat und Schwefelsllure (30 com Schwefelaiiure, 
100 g Kupferaulfat, 1 Liter Wasaer) hinzu, am die Luft im Kolbohen durcli Wasser- 
atoff zu verdrimgen und einen Kupfermedersohlag zu erzeugen. Dann achiittolt 
man den KSlbchemnhalt krilftig durch, 1 ft. fit nocli etwa 2 com der nkmlichen 
LSsung einflieBen, spttlt die Flusaigkeitaieste im Hahntriohter mit emigen Kubik- 
zentimetern der zu untersuohenden Lbsung in das ZersetzungskOlbchen und bringt 
das nacb dem erneuten Durcbschfltteln entwickelte Gas in die nut Wassei gefbllte 
Mefirflhre. Daa Defizit kann aua den folgenden Formeln bereobnet werden- 

Fiir Nitrtf 

2KNO a + H 3 S0 4 = 2HNO, + K„S0 4 
2HNOo + 6H a = 2NH a + 4H,o’ 

2NH, + H 2 S0 4 = (NHJ 2 SO r 

Fur Nitrat- 

2KNO, + H 2 SO, = K 2 S0 4 + 2HNO, 

2HNO, + 8H S = 2NH S + 6H.0 
2NH, + HjSOj = (NHJ.SO, 

[vgl. Vortmann, Ber. d chem. Qea. 23 (1890) 2800]. Fflr 1 MolekUl Kalium- 
mtrat betragt daa Defizit 10 Atome Waaserstoff und liieraus berecbnet sich ffli 
1 mg Kahumnitrat 1,106 com Wasseratoffdefizifc bei 0° und 760 mm Druok. Die 
Methode iat also aebr empfindlioh. Fflr 1 Molekfll Nitrit betrilgt daa Wtiaaei- 
stoffdefizit 8 Atome Wasaeistoff. 

a ) Besonders bei der Beatimmung giBflerer Salpeterquantitflten atdren die 
Chloiidc m hohem Giade. 

s ) Ulsoh, Zeifcsobr. f. anal. Chem. 30 (1891) 181. 
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dafi die Storung yon seiten der Chloride nichfc mehr in Betracht kommt. 
Tatsachlich ist dies auch Ulsch gelungen 1 ). 

Die Bestimmung der Chlorate. Geradeso wie man die Salpeter- 
saure und ihre Salze durch aktivierte Metalle in Ammoniak ilberfilhren 
kann, gelmgfc es auch, die Chlorate und Perchlorate zu Chloriden 
zu reduzieren. 

Thorpe und Eccles a ) haben das Gladstone-Tribesche 
Kupferzinkelement benutzt, um Kaliumchlorat in verdunnter LSsung 
zu Kaliumchlorid zu reduzieren. Wie Becker gezeigt hat, fallen 
jedocli bei dieser Methode die Resultate leicht zu medrig aus, was 
nachBothamley und Thompson 8 ), welche die Angabe von Becker 
bestatigten, daher rtthrt, dafi bei der Reduktion des Chlorats, der Kon- 
zentration der FIttssigkeit entsprechend, unloshch.es Zinkoxychlorid ent- 
steht. Urn diese Fehlerquelle zu vermeiden, ist es jedoch nur ndtig, 
die Fllissigkeit vor der Filtration anzusauern. 

Nach der Yorschrift, welche Botham ley und Thompson ftlr 
die Reduktion der Chlorate gegeben haben, warden 0,5 g Kaliumchlorat 
oder eine 'aquivalente Quantitat eines anderen Chlorats in 25 ccm Wasser 
gelost und rait dem Kupferzinkpaar 4 ) eine halbe Stunde gelinde er- 
warmt. Hierauf kocht man 30 Minuten, l6st mit verdtinnter Schwefel- 


*) Ulseh versetzt die ProbelBsung mit Kupfersulfat, welches nut dem 
Eisenpulver unter Bildung von Eisenaulfat und metallischem Kupfer reagiert. Naoh 
seiner Vorachrifl bnngfc man, wie vorhin, 3 g Eisen in das ZeraetzungskBlbehen, 
hlBt dureh den Hahntrichter 10 com verdllnnte Sehwefelsaure (30 ccm konzen- 
trierte H a SO t inklusive Wasser) einfliefien, Bohttttelt kr&ftig, verhmdet das Kolb- 
ohen mit dem G-asmeBrobr, gibfc weitere 2 ccm der Shure hmzu und spillt sofort 
die Stturereate 2mal mit je 5 com der Kupfersulfat enthaltenden ProbelBsung in 
das Zersetzungskdlbcben. Nun wird das Reaktionsgemisch gerade bis zur Ent- 
f&rbung durchgeschtittell, hierauf, wenn Chloride zugegen sind, in einemWasser- 
bad von 60° 2 Minuten erwSrmt und wiedevum wahtend 2 Minuten krilftig ge- 
sohttttelt. Naoh dev in gewBhnheher Weise erfolgenden Entleerung und Abkbhlung 
des Kdlbchens ist dieses ftlv den eigentlicben Versucb bereit. Die ProbelBsung 
enthillt pro 100 ccm 1 g Kupfersulfat (10 com einer KupfersulfatlBsung mit 100 g 
im Liter). Will man den Nitnt- und den Nitratgehalt einer Flflssigkeit einzeln 
ermitteln, so bestimmt man die salpetrige Saure direkt, berecbnet das dem ge- 
fundenen Wert entspreohende Wasserstoffdefizit, zieht dieses von dem naoh der 
Methode von Ulsoh erhaltenen Gesamtdefizit ab und berechnet aus dem Rest- 
defizit die Menge der Salpetera&uie, 

! ) Thorpe u. Eoeles, Journ. Cbem. Soe. [N. F) 14, 856, [2] 11 (1873) 541. 

*) Bothamley u. Thompson, Journ. Cbem. Soc. 53 (1888) 159. 

4 ) Das Kupferzinkpaar soli gerade von der Fliissiglceit bedeckt werden. 

Wokor, Die Katalyse Anorganisclie ICataly sat oven 27 
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s&ure vorsichtig das gefallte Zinkhydroxyd uud Zinkoxychlorid, filtriert, 
neutralisiert mit gefalltem Kalziumkaibonat und titriert in der ge- 
wohnlichen Weise mit Silberlosung 1 ). 

Die Devardasche Legierung und Hire WirJcungsweise. Devar da 
hat als besonders wirksames reduzierendes Agens in alkabscber Losung 2 ) 
eine Legierung in Anwendung gebraeht, der folgende Zusammensetzung 
zukommt: Kupfer 50 Teile, Zink 5 Teile, Aluminium 45 Teile. Die 
Reduktion yon Nitraten und Ghloraten lafit sich mit Hilfe dieser Le- 
gierung und einigen Tropfen Kali- oder Natronlauge in wenigen Minuten 
bewerkstelligen. Ebenso lassen sich neutrale Jodatlosungen glatt mit 
Hilfe der namlichen Legierung zu Jodid reduzieren 8 ). 

Um Ohlorat und Nitrat nebeneinander nachzuweisen, kocht man 
das Gemisch m alkalischer Losung mit 1 g der Legierung. Das aus 
dem Chlorat entstandene Chlorid wird mittels Silbernitrat ermittelt, 
wahrend sich das Nitrat unter Ammoniakbildung zersetzt 4 ), 

Noch wirksamer ist eine andere Legierung, welche Devai da 9 ) 
zur Reduktion von Salpeter empfohlen hat. Diese Legierung entkiilt 
59°/o Aluminium, 89°/o Kupfer und 2°/o Zink 9 ). 

‘) Nach emei anderen Vorschrift der ndmlichen Autoren wird mit Kupfer 
liberzogener Zinketaub (erhalten durch rasches Emrtihren von reinem Zinks taub 
in echwach eaures, etwaa Kupfersulfat enthaltendes Wasser) im UebereohuB in dor 
neutralen Cbloratlosung suspendiert. Hierauf sauert man echwach mil Essigsllure 
an, kocht etwa 1 Stunde, Jiltriert den MetallflberschuB ab, wascht gut mit heiiiem 
Wasser naoh, s&uert das Filtrat nach dem AbkQblen mit Salpeteretlure an und 
fftllt mit Silbernitrat. 

*) In neutraler Losung beansprucht die Reduktion limgere Zeit. 

8 ) Siehe Treadwell, Qualitative Analyse, S. 6, 803. 

*) Classen, Handb. d anal. Chem, 6. Auil, Stuttgait 1906, S. 213. 

") Devarda, Zeitschr f. anal. Chem , Ref. 38 (1899) 55 auB Oesterr- 
nngar. Zeitschr. f. Zuokennd. u. Landwirteoh. 26 (1897) 

") Nach Devardas Vorschrift werden 10 g Salpeter ini Liter gelflst 
und 50 com der LQaung in einen Erlenmeyer-Literkolben gebraeht. Dann setzt 
man 150 com Wasser, 5 com Alkohol, 20 com Kalilauge (spez. Gew. 1,3) und zu- 
letzt 2 g der gepulverten Legierung hinzu und verbmdet mit dem Destinations- 
apparat. Sind stiekstoifhaltige organisohe Substanzen zugegen, so verwendet man 
50 coin der w&Bngen SalpeterlBsung (salzsaure Ldsungen miissen zuvor neutralisiert 
werden), 230—250 com Wasser, 5 com Alkohol, 2-2,5 g der Legierung und 16 com 
Kalilauge. Nach ungeffthr 1 Stunde ist die Reduktion vollendet. Die Destination 
soil nioht mehr als 25 Minuten in Anspruck nehmen. Ist die Fllissigkeit annnomak- 
haltig, so mufl das Ammomak durch vorherige Destination ohne Legierung ent- 
fernt werden. Die Gefahr der Abspaltung von Ammoniak aus tlei orgamseken 
Substanz bei der Verwendung von 0,2°/oiger Kalilauge besteht mcht. 
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Ber Nachwcis des Wasserstoffperoxyds durch die potenaierte Jcata- 
lytische WirJcung von Ferrosulfat und Kupfersulfat. 

Eine eigentiimliche Aktivierungserscheinung durch Kupfersulfat 
hat Traube 1 ) bei der im folgenden erBrterten Jodausscheidung aus 
Jodkalium oder Jodzink durch W asserstoffperoxyd in Gegeuwart von 
Ferrosulfat als Katalysator konstatiert. Wahrend diese , sonst sehr 
empfindliche Reaktion auf W asserstoffperoxyd in saurer Lbsung ver- 
sagt, wenn Ferrosulfat allein zugegen ist, bilBt sie nichts von ihrer 
Empfindlichkeit ein, wenn wenige (im Hochstfalle 4) Tropfen einer 
2°/oigen Kupfersulfatlbsung und dann 6 — 8 ccm der Flttssigkeit, welche 
Wasserstoffperoxyd, etwas Schwefelsaure und Jodzinkstarke enthalfc, 
beigemischt werden, und zwar vor dem Zusatz der 1 (i °/oigen Ferro- 
sulfatlosung 2 ). Es bildet diese Aktivierung des Ferrosulfats durch 
Kupfersulfat ein Gegenstilck zu der von Ipatiew 8 ) beschrieben&i 
Aufhebung der im ltupfernen Rohr sich einstellenden Gleichgewichte 
bei Hydrogenisationen mit reduziertem Kupfer, wenn Eisenspane zu- 
gesetzt werden. Im eisernen Rohr verlauft die Reaktion ebenfalls 
vollstandig. Auch hier kann es sich um eine konjugierte Kupfer- 
Eisenkatalyse handeln *)• 

Die analytische Anwendung der Quecksilberkatalysen. 

Die wichtigste analytische Anwendung der katalytischen Wir- 
kung des Quecksilbers stellt ohne Zweifel das Verfahren von Kjel- 
dahl dar, welches eine ungemein reiche Liter atur gezeitigt hat. Mit 
Rttcksicht auf die auBerordentliche praktische Bedeutung dieser schonen 
Methods fallt deren Bearbeitung jedoch, wie schon an anderer Slelle 
angeftihrt wurde, einem besonderen, bald erscheinenden Bands der 
vorliegenden Sammlung zu, in der der Herausgeber der Sammlung: 
„Die chemische Analyse* selbst aus seiner reichen praktischen Er- 
fahrung heraus ein wertvolles Nachschlagewerk geschaffen hat. 

’) Traube, Ber d. chem, Ges. 17 (1884) 1062, 1064. 

2 ) Wenn nur geringe Mengen Wasserstoffperoxyd in der zu untersuchenden 
FlQesigkeit vorhanden sind, wttrde bei der umgekehrten Reilienfolge des Kupfer- 
und Eisensalzzusatzes schon alles Was3ersto£fpeioxyd durch Eisensulfat zerstOrt sein, 
ehe das Kupfersalz seme aktivierende Wirkung entfalten kbnnte. Siehe Birken- 
bachs vorzilgliches Werk fiber den Nachweis und die Bestimmung des Wasser- 
stoffperoxyds, Bd VII der Sammlung: Die chemische Analyse. 

3 ) Ipatiew, Ber. d. chem. Ges. 43 (1910) 8888, 3887. 

4 ) Aufierdem zieht Ipatiew die Annahme einer Vergiftung des lcata- 
lysierenden Eupfers zur Eikliirung heran. 
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a) Das Quecksilber und seine Salze als Sauerstoff- 
tlbertrager. 

Die amlytische Anwendbai'keit der Oxydationsbescldemigung 
dwrch Sublimat Von Stassano 1 ) wurde gezeigt, dafi die Oxydation 
einer PyrogallollSsung durch Spuren Sublimat heschleunigt wird. Dieser 
Befund kann dazu verwertet warden, um die Geschwindigkeit der Ab- 
sorption des Sauerstoffs aus einem Gasgemisch zu sfceigern, da die 
Sauerstoffabsorption und die Oxydation des Pyrogallols einander natur- 
gemaB parallel gehende Vorgange sind. Die Abspaltung von Kohlen- 
oxyd aus dem Pyrogallol, die schon obne Zusatz eines Katalysators 
bei der Verwendung dieses Absorptionsmittels stBrend wirlten soil, 
schrankt jedoch die Anwendung ernes solchen ein. 

MOglicherweise ist auch die nach Stassano durch Sublimat 
katalysierte Oxydation des Indigos durch Wasserstoffperoxyd 2 ) und 
die durch das namliche Agens beschleunigte Reaktion zwischen Gold- 
chlorttr und den Polyphenolen *), sowie die durch Trill at d ) konstatierte 
Katalyse der Oxydation von Manganosalzen durch Sublimat einer 
aualytischen Anwendung fahig B ). 

Die analytische Anwendbarkeit der Oxydationslcschleunigmg 
durch andere Quechsilbersahe. Was fur die Anwendbarkeit ,der kata- 
lytischen Beteiligung des Sublimats bei Oxydationsprozessen gesagl 
wurde, gilt auch ftir die durch andere Quecksilbersalze verursachten 
Beschleumgungen B ). Analytisch ist das Merkunsulfat in Anwendung 

*) Stassano, Compt. lend. Soc Biol. 58 (1905) 896. 

*) Stassano, Compt. rend. Soc. Biol. 58 (1905) 896. 

”) Stassano, Compt lend. Soc. Biol. 51 (1905) 896. 

) Trillat, Compt. rend. Soc. Biol. 55 1 1903). 

‘) Ueber die Steigerung der katalytischen Wirkung des Sublimats auf die 
GusjaJstinktur durch Alkaloids siehe das Kapitel Katalyse durch Hydroxylionen. 
Ceber die aktivierevde Wirkung von Spuren von Sublimat auf die Wasseistoff- 
peroxydkatalyse des kolloidalen Goldes siehe Bredigs Anorganische Fermente, 
sowie auf die Oxydation des Guajakols durch Lakkase, des Tyrosine durch Tyro- 
sinase, des Methylenblaus durch DrOsensekrete und Organextrakte, ferner auf die 
Blntgerinnung, auf die proteolytische Wirkung des duroh Enteiokinase akti- 
vierten Pankreassaftes und auf andere Vorgange siehe das Kapitel: Katalytisohe 
Wechselwirkungen im Allg. Teil, S. 525, 526. 

*) Eiwfthnt seien an diesei Stelle die von Kutscheroff, Ber. d chain. 
Ges. 14 (1881) 1640, konstatierte Beschleumgung der Wasseraddition an Azetylen: 

CjHj + H s O = OH,— CH=0 

unter dem EinfluB von Quecksilberbromid (vgl. die Verfahien nr Herstellung von 
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gebracht worden bei dem Nachweis von Weinsaure inZitronen- 
s'dure. Spindler 1 ) bat, gesttttzt auf die Tatsache, dafi Weinsaure 
durcb ein Quecksilbersulfat - Kaliumbichromatgemisch sofort unter 
Kohlensaureentwicklung zerstSrt wird, das Merkurisulfat in Yerbindung 
mit Kaliumbicbromat folgendermaBen zum Nachweis von Weinsaure 
in Zitronensaure benutzt: 

Unter Modifizierung der von Deniges zum Nachweis der Zi- 
tronensaure benutzten Reaktion werden 0,5 g der zu untersuohenden 
Saure in 10 ccm Wasser gelost und 2 ccm Quecksilbersulfatlosung 8 ) 
hinzugefiigt. Nach kurzem Aufkochen versetzt man die Fliissigkeit 
mit 2 ccm Bichromatlosung a ) und iiberlaBt das Reaktionsgemisch sich 
selbst. 1st die in Untersuchung genommene Zitronensaure rein, so 
fallt ein gelblicher Niederschlag aus und die Lfisung bleibt tagelang 
schwach gelb. 1st jedoch Weinsaure zugegen, so farbt sich die Fltis- 
sigkeit schmutzigbraun und zeigt bei grdBeren Mengen Kohlensdure- 
entwiclilung. Sobald sich der Niederschlag abgesetzt hat, erscheint 
die Losung mehr oder weniger grttn. Eine Yerunreinigung der Zi- 
tronensaure mit 5 °/o Weinsaure lILfit sich so noch sehr deutlich er- 
kennen; bei kleineren Mengen dagegen muB eine IControllprobe mit 
reiner Zitronensaure angesetzt werden. 


Erhennung und TJnterschoidtmg der fetten Oele. Massie 4 ) hat 
zu diesem Zweck die Farb&nderungen benutzt, welche die fetten Oele 
erleiden, wenn sie in Gegenwart von metallischem Quecksilber mit 
Salpeters'aure behandelt werden. Die Wirkung der Salpetersaure auf 
organische Substanzen erf&hrt demnach offenbar eine Shnliche Steige- 


Aldebyd aus Azetylen, z. B. Grttneisen), die von Schenck u. Litzendorff, Bei'. 
d. ohem. Ges. 37 (1904) 8400, beobachtete Katalyse der Spaltung des Dijodazetylens: 
2 OjJj = OgJ 4 + C a 

durcb Quecksilberjodid, die Bescbleunigung der Reaktion: 

2 S0 a C10H H s S0 4 + S0 2 C1, 

durcb Merkurisulfat, welcbeRuff , Ber. d. cbein. Ges. 34 (1901) 3509, aufgefunden 
hat, und die von Dupont, Compt. rend. 152 (1911) 1486, 153 (1911) 275, studierte 
Isomensierung der Azetylenpinakone in Ketohydrofurane, gemkB der Gleicbung: 


lV >0(OH)-C=C-C(OH)/ 
/ NCI 




(HO) — Cr iCH 


JC-CH. 


H 3 C-Cl^ 

HjC/ O x CH 3 Kfi/ O X CH 3 
') Spindler, Chem.-Ztg. 28 (1904) 5. 

s ) 5 g QueokBilberoxyd, 20 ccm konzentriei'te Schwefelsbure und 80 ccm Wasser. 
3 ) 5 : 1000 

■*) Massie, Journ. Pbarm. Chim. [4] 12 (1870) 13. 
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rung durch Quecksilber, wie die Schwefelsaure im Kjeldahlprozefi *), 
oder bei den analogen technischen Verfabren zur Oxydation organi- 
scher Stoffe ! ) sowie bei der Oxydation des Wasserstoffs s ) und wie 
das Chromsaure - Schwefelsauregemisck 4 ) bei der Bestimmung des 
Kohlenstoffs im Eisen auf nassem Wege 6 ). 

*) Siehe aueh fiber die analogen Verwendungen, welohe daa Quecksilber 
und andere Schwermetalle und ibre Salze gefunden haben, z. B. bei dem Brun- 
ner-Messingevschen Verfahreu zur Bestimmung des Kohlenstofta auf nassem 
Wege [siehe auch Tangl u. v. Kereszty, Biochem Zeitschr 32 (1911) 266J sowie 
bei der Methode von Bieteau, Joum. Pharm. Clum. [71 3 (1911) 430, zur Zei- 
stfirung organischer Substanz filr den Nachweis von Giften das erwahnte, in der 
vorliegenden Samtnlung erscheinende Spezialweik nber das Kjeldahlverfahren. 

! ) Siehe Allg. Teil, S 688 ; vgl. auoh die der Phthals&urebildung aus Napli- 
talin analoge Bildung dei l,2-Dikarbons&ure des Anthrachinons : 



die Soho 11, D.R.P. Nr. 241624 (1910), patentieren hefi, sowie die von Wo do 
kind u. Co., D.R.P. Nr. 285776 vom 14. September 1909, patentierte Sulfnrlerung 
der Anthraflavinsaure m Gegenwart von Quecksilber 

“) Siehe hieriiber die schBnen Untersuchungen von Milbauer im Allg. 
Tell, S. 364, 402, 455, 658 , 554. In seiner Abhandlung fiber die Theorie dieser 
Katalyse in den Ber. d b8hm Kaiser Franz-Joseph-Akad. d. Wiss 15 (1900) 
Kl. II, 88, gibt Milbauer an, dafi die Maximalwirkung bei der Oxydation des 
Wasserstoffs mittels konzentrierter Schwefelstlure (bei 174°) nach Siltligung der 
Schwefelsaure mit einem lOslicben Platinsalz, wabrscheinlich Platinsulfat, zu be- 
obacbten ist. Das Kompaktplatin lost Bich langsamer als Platinscbwatmn , und 
dieser langsamer als Platinschwarz, und dementspiechend ist auoh die katalytische 
Wirkung der verschiedenen Flatinpraparate eine ungleichartige. Durch arsenige 
Saure wird eine klare Platinsulfatldsung „vei'giftet“. 

*) Hempel, Verhandl. d Verems zut Beforderung des Gewerbefieiftes 
(1898) 460; Zeitschr. f. anal. Chem. 33 (1894) 725, 34 (1895) 191. 

6 ) Ohne Queclcsilberzusatz gibt diese zuerst von Jiiptner v. Jonstorff, 
Oesterr Zeitschr. f. Berg- u. Hfittenwesen 31 (1888) 592, zur Bestimmung des 
Kohlenstoffs im Eisen angewandte Methode zu niedrige Eesultate, wenn niolit ein 
800 mm langes und 0,5 cm weites, schleifenfhrmig umgebogenes Platinrohr oder 
ein mit Platinschmtzeln [siehe Chem.Ztg, 33 (1909) 1186] oder mit Kupferoxyd 
beschicktes Quaizrohi eingeschaltet wild [siehe Sarnstrem, Jem-Kontorets An- 
naler, Stockholm [N. F.] 39 (1884) 385; Berg- u. Httttenm.-Ztg. 44 (1886) 82; 
Ledehur, Leitfadenf.EiBenhuttenlaboratorien, 9. Aufi. 1911, S. 85—89, Abbildung 
des ganzen Apparates zur Kohlenstoff bestimmung naoh Sarnsti bm, Ebenda 
S. 86]. Bei Zusatz von Quecksilber sind dagegen besondere Kautelen fiberflbssig. 
Immeihin mahnen die Erfahrungen, welehe Ledebur bei der Veiwendung eines 
Zusatzes von Kupfersulfat zu der LBsungsflfissigkeit gemacht hat, auch bei dem 
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Bei aller auBeren Aehnlichkeit diirfte jedoch von einer Wesens- 
verwandtschaft der genannten Beschleunigungen nicht die Rede sein. 
Da das metallische Quecksilber in Beriihrung xnit der Salpetersaure in 
Merkurinitrat tibergeht und da dieser ProzeB, wie scbon ini allgemeinen 
Tcil erwahnt wurde, an die Gegenwart von Spuren salpetriger Saure 
in der Salpetersaure gebunden ist, so liegt es nahe, die Massiesche 
Reaktion in eine Reihe zu setzen mit den Farbenreaktionen, welche 
durch das Millonsche Reagens erzeugt werden, d. h. durch eine 
Losung von Merkurinitrat, welche etwas salpetrige Saure enth'alt. Da- 
mit ist jedoch filr die Erkenntnis des Mechanismus der Farbanderungen 
der fatten Oele mit Quecksilber und Salpetersaure zurzeit nicht viel 
gewonnen. Yon der Millonschen Reaktion auf EiweiB ist zwar be- 
kannt, dafl sie an den Tyrosinkomplex, resp. an die Oxyphenylgruppe 
des EiweiB gebunden ist, wie denn die namliche schfine Rotfarbung 
beim Zuftlgen des Reagens zu der auf einen EiweiBgehalt zu prtifen- 
den Ldsung auch vom Phenol gegeben wird, was zuerst Plugge 1 ) 
festgestellt hat. Dartiber hinaus ist jedoch das Studium der Reaktion 
kaum gediehen, und da die physikalische Ohemie bisher wemg Interesse 
flir dieselbe gezeigt hat, so kann noch nicht einmal gesagt werden, 
ob das Hauptgewicht der katalytischen Beschleunigung dem Gehalt 
des Reagens an Quecksilbersalz oder aber an salpetriger Saure zu- 
zuschreiben ist. Im letzteren Falle kfinnte das Quecksilbernitrat selbst 
nur als Quelle der salpetrigen Sfture in Betracht kommen , wie dies 
Moulin*) far die analoge Reaktion des Pyramidons gezeigt hat; 
denn da bei dieser die von Pevenasse beobachtete Blaufarbung nur 
dann eintritt, wenn die Salpetersaure nitrose Dampfe oder leicht zer- 
setzliche Nitrate des Quecksilbers oder Silbers enthalt, so kann man 
dort Uber die Rolle, welche die letzteren spielen, nicht im Zweifel sein. 

b) Quecksilber als Induktor. 

Die analytische Ohemie bedient sich zweier verschiedenartiger 
hierhergehoriger Eischeinungen, einer jodllbertragenden und einer fal- 
lungsbeg&nstigenden Wirkung des Quecksilbers. 


gleichsinmg wirkenden Quecksilber zur Voraicht, da dort besonders bei giaphit- 
reiohem Eisen zu hohe Resultafce erbalten werden. Als Ursache dieses zu hohen 
Ausfalle beim Kupfersulfat vermutet L e d e b u r die Bildung von sehwef- 
liger Saure. 

J ) Plugge, Archiv d. Pharm. 228 (1890) 9. 

*) Moulin, Ann. Chim. anal. appl. 16 (1911) 220 
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Unterscheidung der trocknenden und nicht troeknenden Oele und 
der Nachweis einer Verftilschimg des Lein&ls. Die beiden Gruppen 
yon Oelen unterscbeiden sicb durch ihr ungleicbes Yerhalten gegen- 
Iiber Jod. Wahrend die Glyzeride der LeinciJsaure und ihre Homo- 
logen 12 Atom© Jod bzw. 6 Molekiile Jodmonochlond aufnehmen, ver- 
mdgen die Glyzeride von Sauren der Oelsaurereihe nur 6 Atome Jod 
bzw. 3 MolekUle Jodmonochlorid zu addieren. 

Wenn keine Trane zugegen sind, die sicb wie die trocknenden 
Oele durcb eine bobe Jodzabl auszeicbnen, so kann man daber durcb 
die leicbt auszuflibrende Bestimmung der Jodzabl unterscbeiden, ob 
ein trocknendes oder nicbt trocknendes Oel vorliegt. 

Ftlr sicb allein wirkt nun das Jod wie aucb das Cblor bei ge- 
wohnlicber Temperatur nur sebr langsam auf alls Fette ein, und 
bei hciheren Temperaturen ist die Wirkung keme glatte. y. Hiibl 1 ) 
hat jedoch gefunden, dafi eine alkoholische Jodlosung durcb Sublimat 
veranlafit wird, scbon in der Kalte mit den unges&ttigten Fettsauren 
und ibren Glyzeriden in Reaktion zu treten. Der Mecbanismus dieser 
Bescbleunigung besteht nacb y. Htlbl darin, dab sicb Chlorjodaddi- 
tionsprodukte bilden 8 ) nacb der Gleicbung: ' , 

4 J + HgCl 8 = HgJ 2 + 2 JG1, 

und in dieser Form vermag das Halogen alle Doppelbindungen der 
Oele vollstandig abzus&ttigen. Das Sublimat konnte man als indirekten 
Katalysator oder wegen der bleibenden Veranderung wobl eher als in- 
direkten „Induktor“ der Reaktion bezeiclmen, da es in chemischer Um- 
setzung mit dem als Reagens fungierenden Jod dieses m den aktiven 
Zustand, den das Clilorjod darstellt, ilberftlhrt. Als direkter Kata- 
lysator ftlr die Addition des Jods mtlfiten dagegen die aus dem Subli- 
mat stammenden Chloratome gelten, wahrend seinerseits die Additions- 
fahigkeifc des Cblors durcb das anwesende Jod vermittelt wird. Anstatt 
die aktive Verbindung im Reaktionsgemisch durcb Sublimatuinsetzung 
darzustellen , kann die Bildung des wirksamen Stoffes aucb auf an- 
derem Wege erfolgen, und zwar kommt fiir die analytiscbe Praxis 
die Bildung des JC1 aus Jod und Jodtrichlorid in reiner Eisessig- 
ldsung in Betracbt 8 ). 


>) v. Htlbl, Dinglers polyt. Journ. 253 (1884) 281. 
s ) Uebev abweichende Annahmen siehe Liebermann, Ber. d. cbem. Ges. 
24 (1891) 4117; Sohweitzer u. Lungwitz, Zeitscbr. f. angew. Chem (1895) 245. 

8 ) J. Ephraim, Zeitaehr f. angew. Chem. (1895) 254; Wijs, Ber. d. 
cbem, Ges. 31 (1898) 291, 750; Cbem Bev 5 (1898) 187, 6 (1899) 5; Zeitscbr. 
f. Enters. d. Nabrungs- u. GenuBm. 5 (1902) 497, I8st 9,4 g Jodtrichlorid und 
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Die gewShnliche v. Hublsche Methode 1 ), nach welcher die 
Menge des freien Jods gemessen wird, welche die Fette zum Ver- 
schwmden bringen, liefert, wie Benedilct 2 ) betont, viel zuverlSssigere 
und bonstantere Weite als die Brommetbode von Mills, Snodgrass 
und Akitt und wird auch im allgemeinen der Bestimmung der Brom- 
zahl 3 ) nach Me Ilhiney 1 ) vorgezogen. 

7,2 g Jod in 1 Liter Eisessig, der nur Spmen Wassei (keinesfalJs mehr als 1%) 
enthalten daif. [Vgl. auch die Herstellung nach Dubovitz, Chern.-Ztg. 38 
(1914) 1111.] Die LBsung wird wie die weniger haltbare JodsublimatlBsung bei 
der Bestimmung der Jodzahl verwendet. Statt emev LBsung von Chlorjod ist auch 
eine analog zusammengesetzte , durch LBsen von Jod und Brom in EiseBsig her- 
gestellte von Hanus, Zeitschr. f . Untera d. Nahrungs- u. GenuBm 4 (1901) 918, 
fOr die Bestimmung der Jodzahl m Vorschlag gebracht worden. Ueber die Zu- 
verlftssigkeit dei letztgenannten , rascher als die Methode v. Hub Is zum Ziele 
ftthrenden Bestimmungsverfahren sind die Ansichten noch geteilt [siehe Sjol- 
lema, Zeitschr. f Unters. d. Nahrungs- u. GenuBm 6 (1908) 631; Maicusson, 
Ghem.-Ztg 31 (1907) 419; Fokin, Zeitschr. f angew. Chem. 22 (1909) 1501] 

l ) Nach v. Htibls Vorschnft werden zur Ermittlung der Jodzahl von 
trocknenden Oelen 0,2 — 0,8 g, von nicht trooknenden 0,8 — 0,4 g und von festen 
Fetten 0,8— 1,0 g m einer mit gutgeschliffenem Glasstopsel versehenen Flasohe 
von 200 cem in ca. 10 com vBllig leinem Cklorofoim gelost. Hierauf laBt man 
20 com sublimatlialtiger Jodlosung zuflieBen , Bchwenkt um und gibt, wenn die 
FHissigkeit nicht vollstitndig klar ge worden ist, noch etwas Chloroform hinzu. 
Wenn sicli das Reaktionsgemisch in lcurzer Zeit beinahe ganz entfarbt, so lftflt 
man noch weitere 5 — 10 com der JodlBsung zuflieBen , da die Jodmenge so grofl 
aein muB, daB die FlBssigkeit nach 1 */» — 2 Stunden, nach welcher Zeit die 
Reaktion beendet ist, noch eine mtenBiv braune Fkrbung besitzt. Nach mindestens 
6sttlndigem Stehen gibt man 10—15 com JodkaliumlBsung hinzu, schwenkt um, 
versetzt mit 150 ccm Wasser, lftflt unter haufigem TJmschwenken Vu>'Uorniale 
NatriumthiosulfatlBsung emfliefien, his die wiifirige Schicht sowohl als die Chloro- 
formschicht fast farhlos geworden ist, setzt etwas Starkekleister zu und titriert 
zu Ende Eben vor oder nach dem Gebiauch bestimmt man den Titer der Jod- 
lBsung mit 10 oder 20 ccm derselben mittels Thiosulfat. Die Htiblscbe LBsung 
ist sehr wenig haltbar. Dooh laBt sich rhre Unbestiundigkeit nach Waller, 
Chem, Ztg. 19 (1895) 1786, 1831 [siehe auch Dieterich, Chem. Rev. 4 (1897) 94 
u. Pelgry, Ebenda 4 (1897) 78], durch Zusatz von 25 ccm konzentrierter Salz- 
sfture pro Liter stark herabsetzen. Auch kann man, wie dies Fa hr ion, Chem- 
Ztg. 15 (1891) 1791, vorgeschlagen hat, wie bei der Fehlingschen LBsung die 
beiden Komponenten, die Jod- und SublimatlBsung , getrennt aufbewaliren und 
erst unmittelbar vor dem Versuoh mischen. Ueber die Verwendung von Queck- 
silberjodid an Stelle des Sublimats siehe Gill u. Adams, Journ. Amei. Chem. 
Soc, 22 (1900) 12; siehe auch Kitt, Chem.-Ztg. 25 (1901) 640. 

*) B enedikt-Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten, Berlin 1908, S. 147. 

8 ) Das Brom vermag sich im Gegensatz zu Jod und Chlor schon fill- sich 
allein an die Doppelbindungen zu addieren. 

4 ) Me Ilhiney, Journ. Amer. Chem, Soc. 16 (1894) 275, 21 (1899) 1084, 24 
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Die absorbierte Jodmenge wil’d in Prozenten des angewandten 
Oeles ausgedriickt. Dieser als Jodzahl bezeichnete Wert ergibt sicli 
bei einer Anzahl reiner Fettsauren aus folgender Tabelle: 


Fettsiiure 

Foimel 

| Jod pro 100 g Fettaaure 

HypogBaabure . . 
Oelsaure . . 
Erukas&ure . . 
RizinuaBlaaure 
LeinoMure . . 

' ' 

C,„H, 0 O s 

CjnHg.Oo 

C a2 H 12 O a 

C l0 H 2a O a 

100,00 g 
90,07 , 
75,15 „ 
85,24 „ 
201,59 , 

89,8-90,5 


Ftlr das LeinSl ist infolge seines Gebaltes an gesattigten Ver- 
bindungen die Jodzabl niedriger, liegt jedoch bei reinen, frischen 1 ) 
LeinSlen im gewohnlichen nickt unfcer 170*), Bei einer Verunreini- 
gung der Leinsaat durck Fremdsamen kann die Jodzahl unter den noi- 
malen Durckscknittswert smken, da die Jodzakl des Rttbiils 94—106, 
des Senffils 103 — 122, des HederickSls 105 und des Leindotterols 135 
bis 153 betragt 8 ), Meist sind aber diese nattlrlichen Verunreinigungen 
nickt hnstande, irgendwie erkeblicke Abweichungen der Jodzakl zu 
verursacken. Dagegen l&Bt sick eine absicktlicke Verfalsohung mit 
anderen Oelen, von denen aufier Rilb6l und Leindotterol Baumwollsaat- 
mehl (101—117), MaisSl (111—180), Sojaboknendl (121—137) und 
HarzSl pflanzlicher Herkunft sowie MineralOl (Jodzahl bis 14) fUr die 
Praxis in Betracht kommen, durck eine besonders im letztgenannten Fall 
betracktlickere Herabsetzung der Jodzahl erkennen, wahrend eine Verfal- 
sckung mit Tranen auf diesem Wege nickt nackgewiesen werden kann. 

War die JodlOsung in genilgendem UebersckuB vorkanden, so 
sind in jedem Falle die erkaltenen Jodzaklen konstant Von der Kon- 
zentration und einem Ueberschufl von Sublimat sind die Resultate 
innerkalb weiter Grenzen unabkangig' 1 ), 

(1902) 1109; aiehe ferper Vaubel, Zeitaohr. f. angew. Chem. 23 (1910) 2077, 2078. 
Weitere Literafcur in Bonedikt-Ulzer, loo oit. FuDnote 2, vonge Seite, S. 146. 

*) AeJtere LemBle besifczen medrigere Jodzahlen, parallel gebend mit der 
Zunahme der Oxya&uren unter dem Einflufi dea LuffcBaueratoffs. 

*) DaB auob reine LeinBle tiefere Werte fflr die Jodzabl zeigen kBnnen, 
konatatierte jedoeb Meister, Fftrber-Ztg. 16 (1910) 17. Bei friaohem, rohem 
LeinSl zeigte sich, dafi einer niedrigen Jodzabl aucb em niedrigea apezifiaches 
Gewicht nnd eine niedrige Refralcfcionazabl entapricht und umgekebrt [eiebe Wijs, 
Chem. Rev. 6 (1899) 81; Thomaonu Dunlop, Analyat 31 (1906) 281; Weger, 
Zeitsehr. f. angew. Gbem. 12 (1899) 298] 

*) Fahrion, Chemie der trocknenden Oele, 1911, S. 85; Ketel u. An- 
tuach, Zeitaobr. f. angew. Chem. 9 (1896) 581, 10 (1897) 210. 

4 ) Auf 2 Atome Jod muB jedoch 1 Moleltttl Sublimat zugegen aein. Man IBat 
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Der ftilhmgsindugierende Einflufl des Queclmlbers lei der Schei- 
dung dieses Metalls von Arsen und Antimon. Einer Fahigkeit des 
Quecksilbers, andere Metalle aus ihrer Losung mitzufalien, kommt ana- 
lytische Bedeutung zu; denn die Methods, Quecksilber von Arsen 
und Antimon durch Zusatz von Cblorammonium zu der Losung in 
Schwefelkalium oder -natrium zu scheiden 1 ), ist nicht ausfilhrbar, 
wenn Zinn zugegen ist, da ein Teil dieses letzteren vom Quecksilber 
mitgefallt wird, wahrend anderseits das Zinn emen Teil des Queck- 
silbers in Losung halt*). 

c) Quecksilber als Aktivator. 

j Die analytischen Anwendungen der Amalgame. Yon der stark 
reduzierenden Wirkung der Quecksilber entbaltenden Legierungen, der 
Amalgame, von deren Anwendung die Tecknik ausgiebigen Gebrauch 
macbt 9 ), war scbon im allgemeinen Teil 4 ) die Rede. Als analytiscb 
bemerkenswert kann an dieser Stelle die Verwendung des Natrium- 
amalgams zur Bestimmung der Nitrate angefubrt werden. Monnier 
und Auriol 0 ) geben an, daB die Reduktion nur 7* Stunde erfordere °). 
25 g Jod und 30 g Sublimat in je 500 com Alkohol (95°/oig) und gibt beide L8- 
sungen zusammen. 25 com dea Gemisehes werden dem in 15 com Chloroform ge- 
lOsten Oel (eventuell wird etwus Alkohol zugesetzt), von welchem Fahrion, wenn 
ea sioh urn LeinOl handelt, nur ca. 0,15 g vevwendet, zugeaetzt, umgeachutfcelfc und 
24 Stunden aich selbst im Dunkeln ilberlassen, da nach Fahrion, Chexn.-Ztg. 
16 (1892) 1472, bei Einwirkung dea direkten Sonnenliohta zu hohe Werte erhalten 
werden. Danach aetzt man 15 com 10°/oige JodkaliumlOBung und 100 com Wasser 
zu und titrierfc nut der ThioaulfatlOaung. Die der Jodaufnahme entBprechende 
Differenz der Anzahl Kubikzentimeter Thiosulfatltisung des blinden und des mit 
Oel angestellten Verauohea ergibt, mit dem Titei der ThioaulfatlOaung und 100 
multipliziert und der Anzahl Milligiamm Oel dividiert, die Jodzabl. 

J ) do Koninck, Lehrb., loc. cit. Bd. 2, Berlin 1904, S. 211. 

2 ) Polatorff u. Billow, Arohiv d. Pharm. 22!) (1891) 292; v. Uslar, 
Zeitsohr. f. anal. Chem. 34 (1895) 391. 

2 ) So reduzieren die -Farbenfabriken vorm. Bayer u Co., Elbevfeld, D.R.P. 
Nr. 241896 vom 21. Oktober 1910, das Azeton zu Pmakon mit Hilfe von amal- 
gamiertem Aluminium, und zwar wird die Reduktion durch Zusatze, wie Halo- 
gene, Chloral, Chloio- und Bromoform, begilnstigt. Erne Aktivierung des Alu- 
miniums erst im Moment des Gebrauohs hat die chemische Fabrik Giuesheim- 
Elektron, Frankfurt a. M., DRP. Ni. 229162 vom 17. Januar 1909, patentieren 
lassen. Das wirlrsame Dauerpr&parat wird durch Vermischen des Aluminiums mit 
Quecksilberoxyd und Aetznatron hergestellt. 

4 ) S. 281, 282, 438, 441, 445, 471. 

s ) Monnier u. Auriol, Archiv des Sciences phys. et nat. de Geneve [3] 
31 (1894) 352. 

fl ) Siehe fiber die Nitratbestimmung durch aktivieite Metalle S. 414—417. 
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Ferner hat sich Kohn-Abrest 1 ) mit der Verwendung des amalga- 
mierten Aluminiums in der chemischen Analyse befaflt und mit Hilfe 
dieser Kombination Tanmn aus Tanninlosungen ausgefallt, eine Wir- 
kung, durch die selbst dunkle Eichenrindenausztlge entfarbt werden 9 ). 

Der Nachwns von Sublimat In Kalomel. Eine 1 asch auszuflihrende 
und charakteristische Reaktion auf Sublimat, welche Bonnewyn ") 
zur Priifung des Kalomels auf die gefahrliche Beimischung angegeben 
hat, ist moglicherweise ebenfalls katalytisohev Natur. Diese Reaktion 
besteht darin, dafi mit Sublimat yerunreinigter Kalomel nach der Be- 
feuchtung' mit einigen Tropfen Alkohol auf einer blanken Messerklinge 
einen tiefschwarzen Flecken hervorruft, der nur durch langeres Reiben 
mit einem harten Gegenstand entfernt werden kann. Reiner Kalomel 
vermag dagegen, selbst beim Reiben, keine derartige Erscheinung 
hervorzurufen, Diese Reaktion ist so empfindlich, dafi noch x /so ooo 
Sublimat im Kalomel nachgewiesen werden kann. 

Die analytische Anwendung der Bleikatalyse. 

а) Das Blei und seine Verbindungen als Sauerstoff- 

tlbertr&ger. 

Die Pnlfung Her Oele. Nachdem schon Chevreul 4 ) die ana- 
lytisch wichtige Tatsache aufgefallen war, dafi LeinSl auf einer Blei- 
platte ausgebreitet rascher trocknet als auf einer Platte aus anderem 
Metall (Eisen, Messing, Zink) oder einer solchen aus (Has, Porzellan 
oder Gips, hat Li vaohe 6 ) gefunden, dafi die trocknenden Oele, die 
fttr sich allein zur Erreichung der Maximalsauerstoffabsorption 1‘angeie 
Zeit e ) beanspruchen, in Gegenwart von feinverteiltem Blei 7 ) in spate - 

’) Kohn-Abrest, Bull, de l’assos. d, cbim. de Suer, et dist. 28 (1911) 
938; uiebe ferner Derselbe, Bull Soc Chim. de France [4] 7 (1910) 277. 

*) Kohn-Abrest zieht auBerdem die Anwendbarlreit des amalgamierLen 
Aluminiums fttr die Abwasserremigung in Betraoht 

s ) Bonnewyn, Archiv d. Phavm. [2] 121 (1864) 52. 

*) Chevreul, Traits des corps gras d’origme animal, 1828, zitiert nach 
Fahrion, Die Chemie der trocknenden Oele, 1911, S. 1, 189. 

б ) Li y ache, Momt. soient. [3] 13 (1888) 268, 299; Verms et huiles sicca- 
tives, S. 178. 

*) FUr reines Leinttl betrfigt die Trockenzeit nach Fahrion, Trocknende 
Oele, 1911, S. 182, 3 — 7 Tage, wenn die Schiehtdicko 1 mg pro Kubikzentimeter 
nioht fibers teigt. Die slltere Angabe Mulders, dafi die Trookenzeit Monate be- 
anspruebe, filhrt sich daianf zurilck, dafl dieser Forscher das Oel zu dick auf- 
strich. Die zunttchst gehildete oberflttchliche Haut verhindert, resp. verlangsamt 
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stens 3 Tagen mit Sauerstoff v6llig gesattigt sind. Das Bleiprapaiat, 
welches hei diesem ProzeB als Katalysator fungiert, wird aus einer 

dann das Herantreten des Saueistoffs an die tiefer gelegenen Oelschichten nnd 
damifc zugleich die durchgreifende Tioeknung, als deren Voraussetzung die An- 
lagerung von molekularem Sauerstoff an die Doppelbindung der ungesilttigten 
Oelskure unter pmnllrer Bildung von Peroxyden (Peioxys&uren), die sich weiterhin 
m Ketoxys&uven, gemS.fi der Pormel: 

-CH-CH *• — CH(OH)— 00— 

0—0 

umlagern lconnen, zu betrachten ist. [Siehe darliber Pah r ion, loc. cit. diese 
Fufinote. das ICapitel: Cheinisraus des Trockenprozesses S. 158 ff.; Deiselbe, 
Zeitschr. f. angew. Chem. 20 (1907) 356 , 23 (1910) 722; Chem-Ztg. 28 (1904) 
1196; Genthe, Zeitschr. f. angew. Chem. 19 (1906) 2088, 2092, 2098; vgl. auch 
das von Engle r u. Frankenstein, Ber. d. chem. Gee. 34 (1901) 2988, stu- 
dierte analoge Verhalten des Dimetbylfulvens bei der Autoxydation sowie die 
Arbeiten von Bolden. Mareusson, Ebenda 36 (1908) 2657, liber die Bildung 
der Ketoxyatearinsauie aus Oelsiiuro und diejenigen von Orloff, Journ, d. russ. 
pbyaik.-chem. Gea. 42 (1910) 658 ] 

Sind Sikkative zugegen, d. h. naoh Weger, Ohem. Rev. 4 (1897) 285, 
„Substanzen, welclie einem trocknenden Oel die Fuhigkeit erteilen kflnnen, lascber 
zu trocknen, als es das an und fill’ sich zu tun vermag“, Substanzen also, deren 
teohnisolie Reprdsentanten Blei- Oder Manganverbindungen (aueh Oer nach einem 
Patent von IJlzer) smd (sieho ferner die auf die Sikkative bezilglicke Fufinote 
iin folgenden), so betrSgt die Trookenzeit, je nach den UnBeren Bedingungen, wie 
Soliichtdioke, Behchtung (siehe auch das Kapitel: Katalyse durch Licht) 6 Stunden 
bis 1 Tag (Fahrion, Trocknende Oele, loc. cifc. diese Fufinote, S. 182), jaFokin, 
Journ, d russ. phyaik.-chem. Ges 39 (1907) 807, 40 (1908) 276, gelang es sogar 
durch geeignete Katalysatoven die Trookenzeit des LeinBls von 4—5 Tagen auf 
2 — S Stunden herabzudriicken. Fokin ordnet die Sikkative nach ihrer Troclten- 
kraft in die Reihe: Kobalt, Mangan, Chrom, Nickel, Eisen, Platin, Palladium, 
Blei, Kalzium, Bavyum, WiBmut, Quecksilber, Uran, Zrnn, Kupfer, Zink, Vanadin; 
doch stimmt nut den Verh'altmssen der Praxis weit besser die Reihenfolge, welch e 
Meistei, Fiirber-Ztg. 14 (1908) 153, aufgestellt bat. 


Sikkativ |J 

Trookenzeit 
in Stunden 

Gewichts- 

zunahme 

% 

Mangan . . . 

12 

17,4 

Blei 

26 

9,4 

Zink . 

30 

6,5 

Kalzium 

32 

6,0 

Kobalt . . 

36 

5,9 

Kupfer 

46 

4,9 

Eisen . . 

60 

4,1 

Strontium . 

75 

2,9 

Kadmium . . 

76 

4,7 

Nickel 

77 

3,1 
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Bleiazetatlosung durch ein Zinkstabchen oder eine Zinkplatte aus- 
gefallt 1 ), mit Wasser grttndlich gewaschen, mit Alkohol und Aether 
nachgespiilt und im Yakuum liber Schwefelsaure wahrend 2 — 3 Tagen 
getrocknet 2 ). 

1 g dieses Bleipulvers wird nun auf einem grofien XJhrglas aus- 
gebreitet und dasselbe gewogen. Dann gibt man 0,5— 0,7 g 8 ) des zu 
prflfenden Oeles vorsichtig aus einer Pipette hinzu, und zwar m der 
Weise, dafi zwischen den einzelnen Oeltropfen eine Zone des Blei- 
pulvers unbefeuchtet bleibt. Nun wird das Uhrglas wiederum ge- 
wogen und dann bei mittlerer Temperatur in einem mbglichst hellen 4 ), 
trockenen Raum sich selbst liberlassen. Nach 18 Stunden ungef8.hr 
beginnt bei den trooknenden Oelen sovvie den freien Fettsauren Ge- 
wichtszunahme, und nach 3 Tagen etwa ist Gewichtskonstanz einge- 
treten. Nicbttrocknende Oele brauchen dagegen 4 — 5 Tage, bis sich 
eine gennge Gewichtszunahme bemerklich macht, und erst nach 
mehreren Monaten betragt die Gewichtszunahme 4 — 5°/o. Die durch 
den aufgenommenen Sauerstoff verursachte Gewichtszunahme. die 
scheinbare Sauerstoffzahl B ) , bildet nun ftir irgend ein Oel eine cha- 


Sikkativ 

Troclcenzeit 
m Stunden 

1 Gewicbts- 
zunfthme 

| % 

Aluminium . . 

85 

2.8 

Magnesium . . 

85 

2,8 

Barium . 

86 

2.4 

Zinn 

87 

2,6 

Chroro , . . 

95 

2,0 

Queoksilber . . 

115 

1,7 

Wisrnut , . . . 

117 

1,8 

Rohes Lein 81 . . . 

121 

0,93 


Andere Oele trocknen mit and obnc Sikkative um so langsamer, je nied- 
riger ibre Jodzahl ist, doch gibt Andes, Chem. Rev. 10 (1903) 199, an, dafi 
die Troekenfdliigkeit eines zur Hillfte mit Leindotterol verscbnittenen Leinols, 
trotz der medrigeren Jodzahl nioht geringev sei als die Trockenkraft der reinen 
Leinole. 

7 ) Denaelben Dienst wie Blei leistet Kupferpulver. 

’) Wird Kupfer verwendet, so f&Ut man dasselbe drnch erne Eisenplatte 
aus LOsungen seiner Salze aus. 

s ) Die letzten Aetherspuien entfernt man dadurch, dafi man das Blei 
2 Stunden an der Luft liegen I&Bt, 

3 ) darf nach Livache ! /» dea Bleigewiebts an Oel verwenden. 

4 ) Direktes Sonnenlicht ist jedoch zn vermeiden. 

6 ) Fabrion, Trooknende Oele, loe at. S 136, hat gegendber seinem 
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rakteristische Grofie, die als Kriterium fiir seine Reinlieit dienen kann. 
Livache bat den Satz aufgestellt: „Je starker trocknend ein Oel ist, 
desto rascber nimmt es Sauerstoff aus der Luft auf, desto grSfiei' ist 
die Gewicbtszunabme nacb einer bestimmten Zeit“ *). 

Die folgende Zusammensfcellung 2 ) illustriert die Gewichtszunahme 
und damit die Trockenf&bigkeit einer Anzahl Oele: 


Gewichtszunahme 



nach 

2 Tagen 

7# 

naoh 

7 Tagen 

7- 

der Fett- 
s&uien nach 

8 Tagen 

7" 

Leinol .... 

14,3 


11,0 

NuBSl . . . 

7,9 


6,0 

Mohnol 

6.8 


3,7 

Kottonol .... 

5,9 


0,8 

Bucheckernbl . 

4,8 


2,6 

KolzaSl . 

0,0 

2,9 

2,6 

Sesamol 

0,0 

2,4 

2,0 

Erdnufidl 

0,0 

1,8 

1.3 

Riibbl . 

0,0 

2,9 

0,9 

Olivenol . . . 

0,0 

1,7 

0,7 


Flir Trane bat Jean 8 ) nacb dreitagigem Steben in trockener 
Luft 4 ) folgende Gewichtszunahnien erhalten: 

Walfiscbtran . ... 8,266 °/o 

Japanischer Tran . . . 8,194 „ 

Lebertran 6,383 „ 

fruheren Voraohlag [Chem.-Ztg. 17 (1893) 1453] die Gewichtszunahme in Prozenten 
dea Oela ausgedruckt, ala Sauerstoffzahl zu bezeichnen, eine Unterscheidung 
zwischen diesetn als acheinbare Sauerstoffzahl prazisierten Wert, der, wie schon 
C 1 o e z , Bull. Soe. Chun. Paris [Nouv. Ser ] 3 (1885) 41, annahm, ala Difterenz der 
Gewichtszunahme durch die stattgefundene Sauerstoffabaorption und dea durch 
das Entweiclien flttchtiger Oxydationsprodukte bedingten Gewichtaverluates zu be- 
trachten ist, und der wahren Sauerstoffzahl postuliert, welch letztere die in Pro- 
zent dea Oela auagedrdckte Geaamtmenge Sauerstoff darstellt , die aich bei der 
Autoxydation des Oeles beteihgt. 

] ) In hhnhcher Weise hat aich Lippert, Zeitschr. f. angew. Chem. 12 
(1899) 518, hieiuber gelluflert Er aagt: ,Das Trocknen ernes Oela geht Hand m 
Hand mit dei Saueratoffaufnahme Je scbneller die Sauerstoffauftiahme beginnt, 
desto beaser daa Austrocknen , und je scbneller das Maximum erreicht ist, desto 
schneller aucjj das Durchtrocknen.* 

2 ) Benedikt-Ulzer, Analyse der Fette and Waohsarten, 5. Aufl. 1908, S 595. 

’) Jean, Monit. scient 15 (1885) 891. 

•) Man stellt das Uhiglas neben Schwefelsauve unter erne Glasglocke. 
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Menhadentran .... 5,454 °/o 
SpermazetiSl . . . . 1,629 „ 

Die Zuverlassigkeit der Methods von Livache ist jedoch von 
verscbiedenen Seiten in Zweifel gezogen worden. Zunachst hat 
Chenevrier 1 ) auf die mit den aufieren Bedingungen erheblich 
schwankenden Werte hingewiesen , worauf Livache 8 ) die strenge 
Einhaltung der von ihm angegebenen Vorschrift nnd die Verwendung 
seiner Methode nur zu vergleichenden Bestimmungen anempfahl. 
Nichtsdestoweniger mehrten sich die Kritiker des Verfahrens. Lip- 
pert 8 ) fand hohere Sauerstoffzahlen als Livache. Weger 4 ) prttfte 
die Methode mit ebensowenig befriedigendem Ergebms, und nach 
Bishop 6 ) soil dieselbe nur beim Leinfil, das allerdings in der Praxis 
am haufigsten vorliegt, bx-auchbare Resultate liefern, wenn als Sik- 
kativ Bleipulver m Anwendung kommt. Allgemein anwendbar wird 
jedoch das Verfahren, wie der letztgenannte Autor angibt, wenn 
Manganresmat als Katalysator benutzt wird 8 ) 

Auch hat Lippert 7 ) mit Kupferpulver giinstigere Ergebnisse 
erzielt, wenn er 8—10 g davon auf Glasschalen von 10 — 12 cm Durch- 
messer verteilte und darauf 60 Tropfen des Oels in solcher Weise 
schichtete, dafi keine Beriihrung der einzelnen Tropfen stattfand. Je 
nach den Umstanden wurde das Grewichtsiuaximum am 2., 3 oder 
4. Tag erhalten: 


Saaerstoffzahl 

'Flandri- 
sches Lack- 
leinBl 

Lackleindl 
auf 305 0 
erhitzt 

IndischeB 

LeinOl 

alt 

ITolldndi- 
sches Lack- 
leinSl 

Deutsches 

LeinOl 

fnsoh 

nach 1 Tag 


_ 

14,8 

9,1 

1,2 

„ 2 Tagen 

tii 

11,4 

16,6 

17,6 

12,5 

„ 8 , 


17,4 

15,7 

17,4 


» 4 „ 


17,9 


~ 

19,8 


Immerhin scheinen sich auch nach der ursprflnglichen Methode 
von Livache die Resultate nicht schleeht zu stellen, wenn man ge- 

‘) Ohenemti, Monit. scient. 13 (1883) 268, 899; Compt rend. 96 
(1888) 260. 

3 ) Livache, Monit. scient. [4] 2 (1888) 1180, 1185 

*) Lippert, Zeitsohv. f. angew. Chem. 10 (1897) 435. 

4 ) ‘Wegei, Chem. Revue 9 (1898) 246. „ 

*) Bishop, Journ. Fharm. Chim. [6. set.] 3 (1896) 55. 

°) Siehe im folgenden. 

7 ) Lippert, Chem. Revue 6 (1899) 65 
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maB dem Vorschlag von Bornes *) die zu prlifende Leinolquantitat 
auf 0,2 — 0,4 g reduzierfc. Nach 24 Stunden wurden so Sauerstoff- 
zahlen bis 13,9, nacb 51 Stunden Sauerstoffzahlen bis 15,5 erbalten. 

Urn die Bestimmung der SauerstofFzabl bzw. der Trockenfdhig- 
keit eines Oeles den Verh&ltnissen der Praxis moglichst anzupassen, 
wuide in der Folge aucb das alte Mulderscbe Tafelverfabren in ver- 
scbiedenen Modifikationen angewandt a ), wobei die Gewichtszunahme 
von Tafeln aus gewSbnlicbem Blecb®), Aluminium 4 ) oder GHas 5 ), die 
einen dllnnen Oelaufstricb erhajten haben, in bestimmten Zeitinter- 
vallen ermittelt wird. Das Gewiohtsmaximum f&llt mit dem „Harb- 
trocknen“ des Aufstrichs zusammen. 

An Stelle der scbeinbaren Sauerstoffzahl hat zunachst Fox 6 ) 
die wahie Sauerstoffzahl bestimmt. Er erhitzte etwa 1 g des zu 
priifenden Oeles im verschlossenen , zuvor nut Sauerstoff bescbickten 
GHasrohr mit 0,5 g prazipitiertem Blei auf 104,4 0 C und maB direkt 
die Menge des nicbt absorbierten Sauerstoffs. Pro 1 g Oel wurden die 
nachfolgend angegebenen Sauerstoffvolumina 7 ) absorbiert: 

Baltisches Leinol . . 191 ccm 

Andere LeinSle .... 126 — 196 „ 

Kottonfll ... . . 24,6 B 

Rlibol ... 20,0 „ 

Olivenfll .... . 8,2 — 6,7 „ 

Hierauf bat Borries (loc. cit.) die wahre SauerstofFzahl in der 
Weise ermittelt, dafi er einen mit einer Hempelschen Btlrette in 
Verbindung stebenden mit Sauerstoff geftlllten Kolben mit einer ab- 
gewogenen Menge LeinSl und dem Katalysator 8 ) bescbickt und das 


‘) Boines, Inaug.-Disseit., Leipzig 1902 

а ) Vgl. auch die Versuohsanordnung von Sabin, Joum Soc. Chem. Ind. 
25 (1900) 578 

*) Mulder sowie Lippert, Zeitachr. f. angew. Chem. 11 (1898) 412. 

■*) Henriques, Zeitschr. f. angew. Chem. 11 (1898) 699; Lippert, Ebenda 
12 (1899) 540. 

б ) Weger, Chem. Eevue 4 (1897) 315, 5 (1898) 213; Zeitschr. f. angew, 
Chem. 11 (1898) 490; Lippert, Ebenda 18 (1905) 95; KUhl, Pharm. Zentialh, 
51 (1910) 187. 

8 ) Pox, Analyst 8 (1883) 117; Zeitschr. f. anal. Chem. 23 (1884) 434. 

7 ) Da das G-ewioht von 1 ccm Sauerstoff 1,4292 mg betragt, berechnet sioh 
die Sauerstoffzahl des baltischen LeinSls zu 27,8. 

8 ) Bleipulver oder das auch bei diesen Versuchen, und zwar besondeis in 
dei Form von borsaurem Manganoxydul, starkei wirksame Mangan 

W ok er, Die Katalyse Anorgtimsclio Katftlysatoron 28 
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Volumendes absorbierten Sauerstoffs am Eudiometer abliest. Genthe 1 ) 
miflt statt dessen die Druckverminderung am Manometer, welche durcb 
0,800 g Leinol (auf einem rundgebogenen Piltnerpapier [30/10] ver- 
teilt) verursacbt wird. Die den Reaktionsverlauf darstellende Kurve 
ist S-formig, wie denn aucb Ostwald*) den Trockenprozefi des LemSls 
als eine Autokatalyse, die der Ostwaldscben Formel 8 ): 

=k(m + x)(a-x) 

folgt, erkannt bat. 

Wie die von Pox erhaltenen wahren Sauerstoffzahlen erwaiten 
lassen, aufiert sick ein Verschneiden des Leinols mit den von ihm 
untersucbten anderen Oelen in einer Herabsetzung der Saueistoffzahl, 
und in noch ausgepragterem MaBe ist dies bei einer Verfalschung 
des LeinSls mit MineralSl 4 ) der Pall, da das letztere zur Sauerstoff- 
aufnahme nicbt befahigt ist. Trotzdem das mit MineraM versetzte 
LemBl nicbt langsamer, ja unter Umst&nden sogar rascber zu trocknen 
scbeint als reines LeinSl, ist gerade dieser Zusatz, wie Lippert 8 ) 
gezeigt hat, besonders schadlicb. 

Die Sauerstoffzahl oder das Gewicbtsmaximum allein bietet jedoch 
nicbt immer einen sicberen Anhaltspunkt b ). Die Verfalschung von 
Leinfilfirnissen 7 ) mit HarzBlen lafit sich z. B. nicbt mit Sicherheit nur 
durcb die Sauerstoffzahl nacbweisen; denn Weger 8 ) hat beobacbtet, 
daB die Harzole, welche, der Luft ausgesetzt, fttr sich allein in dllnner 
Scbicbt an Gewicbt verlieren, in Gegenwart von Sikkativen so viel 
Sauerstoff absorbieren, dafi sie ein hoheres Gewicbtsmaximum erreicben 
als Leinolfirnisse 9 ) (bis 20 p /o). 

"Wie Lippert 10 ) gefunden bat, wird dagegen die Sauerstoffzahl 


*) Genthe, Zeitschr. f. angew. Chem 19 (1906) 2087, 2098. 

*) Ostwald, Zeitschr. f Elektrocheni. 11 (1906) 944. 

•) Siehe Allg Teil, S. 207 ff 

4 ) Lippert, Zeitschr. f. angew. Chem. 12 (1899) 641. 

B ) Lippert, Chem Revue 17 (1910) 21S. 

°) Siehe S. 432. 

’’) Siehe tlber diePrtifung der Trockenfilhigkeit von Firniesen auchAnisel, 
Ueber LeinSl und LeinSlfirnis, Zurich 1895; Zeitschr. f. angew. Chem. 8 (1895) 78. 

8 ) Weger, Chem. Revue 5 (1898) 2, 218, 287, 241, 250; Zeitschr. f. an- 
gew. Chem. 11 (1898) 507, 614; Lippert, Ebenda 10 (1897) 806, 11 (1898) 488, 
12 (1899) 518, 13 (1900) 138, 16 (1903) 365, 869. 

8 ) Analog liegen die Verh&ltmsse fiir Kolopbomum und andere Sauerstoff 
absorbierende Harze [siehe Weger, Chem. Revue 5 (1898) 237, 241; Fa hi ion, 
ZeitBchr. f angew. Chem. 20 (1907) 356]. 

10 ) Lippert, Zeitschr. f. angew. Chem. 12 (1809) 513, 13 (1900) 183. 
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ausschlaggebend, sobald man den zeitlicben Faktor mitberiicksicbtigt ; 
d. h sobald die SauerstoffabsoVption in gewissen Zeitabstanden er- 
mittelt wird und also die einzelnen Pbasen m der Trockendauer 
verfolgt werden. Bei dieser Arbeitsweise tritt der katalytiscbe Cha- 
rakter der Metbode besonders klar zutage. 

Die Sauerstoffaufnabme eines Oeles kann aucb indirekt dadureb 
ermittelt werden, da8 man die von v. Hiibl (loc cit.) erbaltenen Jod- 

zablen 1 ) mit ^ ^ = 0,063 multipliziert 2 ). 

Die Nebeneinanderstellung der experimentell ermittelten und der 
aus der Jodzabl berecbneten Sauerstoffaufnabme laBt einen gewissen 
Zusammenbang erkennen, wie dies ja aucb zu erwarten ist, da der 
Grad der Jodaufnabmefahigkeit wie der Grad der Sauerstoffaufnahme- 
fabigkeit, welcb letztere, wie erwabnt, die Trocknung der Oele ermog- 
licbt, von der Zabl der Doppelbindungen lm MolekUl abh&ngt. Yon 
einer Uebereinstimmung der Werte kann aber nicbt die Rede sein # ). 



Sauerstoff- 

Saueratoff- 

nufnahme 

Oel 

direlct 

bestimmt 

Jodzabl 

bereehnet 


°/« 1 

_% 

Leinfll 

14,8 

9,9 

NuBol .... 

7,9 

9,0 

MobnOl . . 

6,8 

8,6 

KottonBl . 

5,9 

6,7 


b) Die Bleikatalyse des Wasserstoffpei oxyds. 

Bestimmung des Wasserstoffper oxyds. Jones 4 ) bestimmt den 
Wasserstoffperoxydgebalt einer Fliissigkeit gasvolumetrisch durcb Zer- 
setzung mittels Mennige, die im UeberschuB vorbanden sein mufi 
Aucb umgekebrt laBt sicb der aktive Sauerstoff der Mennige mit Hilfe 
von Wasserstoffperoxyd bestimmen, wie SchloBberg 8 ) gefunden bat. 

*) Benedikt, S 196 seines im -yoiigen zitierten Werkes. 

*) 1 Atom Sauerstoff entsprickt 2 Atomen Jod. 

s ) Die Resultate sollen naoh v. Htlbl besser ttbereinstimmen, wenn als 
Sikkativ statfc des Bleis Kupferpulver verwandt wird. 

*) Jones, Ohera. Zentralbl. [4] 2 (1890) 1027. 

r ’) SchloBberg, Verwendung des Wasseistoffperoxyds in der MaBanalyse, 
Zeitschr. f. anal. Chem. 41 (1902) 785. 
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Liegen Bleisalze vor, so werden dieselben erst mit Brom und Kali- 
lauge zu Bleiperoxyd oxydiert , und dieses wird mit angesauertem 
Wasserstoffperoxyd zusammengebracht 1 ). 

c) Das Blei als Induktor von Fallungsreaktionen 

Das Schwefelblei , welches bei der Titration des Bleis nach 
Domonte 2 ) auf Zusatz einer titnerten Schwefelnatriumlfisung zu 
der ttberschtlssige Kalilauge enthaltenden Bleildsung ausf&llt, reifit 
Alkalisulfid mit, wodurch die TJngenauigkeit der Methods bedingt ist a ). 

Die analytische Anwendung der Mangankatalyse. 

a) Das Mangan und seme Verbindungen als Sauerstoff- 
tibertrager. 

Theorie des Trochenprogesses der Oele. Eine der interessantesten 
Anwendungen reprasentiert die schon im vorigen in ihren Beziehungen 
zu der analogen Verwendungsart des Bleis gestreifte Beschleuni- 
gung 4 ), welche der TrocknungsprozeB der Oele durch die Gegenwart 
von Manganverbindungen erfahrt. Wie erwahnt , haben die TJnter- 
suchungen von Ostwald (loc. cit.) und Genthe (loc, cit.) ergeben, 
daB dieser Yorgang autokatalytischer Natur ist, und zwar zeigte 
Genthe, daB der Autokatalysator neben dem Sikkativ fi ) entsteht, 

*) Im Gemisch mit Schwermetallen bestimmt man Bleiperoxyd in der 
Weiae, daB man Blei mit Schwefelaaure auafUHb, den Niederschlag in einem 
Becherglas mit Salzsaure kooht und die entstandene Losung zur Trookene ver- 
dampft, mit Waaser und einigen Tiopfen Salzs&uie aufnimmt, mit Bromwassei 
und Kalilauge oxydiert und nach dem Ansauern mit Salpetersaure mittels Wassev- 
atoffperoxyd bestimmt. 

*) Siehe H. Sohwaiz, Ueber die Maflanalyse, Braunschweig 1850, S. 80. 

a ) de Komnck, Lebrbuoh, loe. eit. Bd. 2, S. 61. 

'*) Siehe Fufinote 8, S 483. 

“) Ueber die schon S. 429 u 480 erwtihnten Sikkative siehe auBer den 
grundlegenden Arbeiten Mulders: Fahrion, Troolcnende Oele, loc. cit. S. 181 if. 
undLivache, loo. cit.; Liebig, Ann. Chem. 33 (1889) 110; Barieul u, Jean, 
Compt. rend. 36 (1853) 577; Schubert, Polyt. Zentralbl. 1865, 571; Binks, 
Ebenda 1860, 1071; GeiB, Chem. Zentralbl. 1864, 886; Castelaz, Bull. Soc. 
Chun. Paris 50 (1889) 645; Weger, Zeitschi. f, angew. Chem. 9 (1896) 531, 10 
(1897) 401, 403 , 542, 547 , 561, 11 (1898) 508, 12 (1899) 300, 382; Chem. Revue 
5 (1898) 1, 2, 4, 214, 219, 236; ROtgers, D R.P. Nr. 88616; Maloapine, 
Gharitsohkoff, Westn, Sohirow 2 (1901) 165; Vulte u. Gibson, Journ 
Amer Chem. Soc. 24 (1902) 215; Endemann u Paisley, Ebenda 29 (1908) 68; 
Ulzer, Chem. Revue 10 (1903) 278; Fawsitt, Journ. Soc. Chem. Ind 22 (1903) 
538; van Zoul, Oil, Paint and Drug Reporter (1908) 26; Fahrion, Chem,- 
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■welch letzteres Gen the nur als Pseudokatalysator betrachtet. Nach 
Genthes Auffassung ware der Autokatalyaator ein organisches Per- 
oxyd, welches sich im Verlauf des Autoxydationsprozesses , der das 
Wesen des Trocknungsvorgangs ausmacht, bildet. DieSiklcative wllrden 
nur indirekt katalytisch fungieren, indem sie die Bildung des aktiven 
Peroxyds beemflussen. 

Diese Theorie wird einmal durch Genthes eigene Versuche ge- 
stiitzt, der im Benzoylperoxyd , im „ozonisierten“ Terpentinol *) und 
ahnlichen Peroxyd filhrenden Stoffen starke Beschleuniger des Trocknens 
erkannte und aus Leinol selbst wirksame Peroxyde unter dem Ein- 
flufi des TJviollichtes zu erzeugen vermochte 8 ), Peroxyde, die auch fUr 
die starke Beschleunigung des Trofkenprozesses im Licht verantwort- 
lich gemacht werden milssen. Ferner sprioht dafur die leichtere 
Trocknung von Oelen, denen schon Gelegenheit zur Sauerstoffauf- 
nahme gegeben wurde und die Angaben tlber die Sikkativeigen- 
schaften oxydierender Stoffe, wie des von Lidoff 8 ) zu diesem Zweck 
empfohlenen Ammonium nitrats und vor allem des Ozons. So soli als 
Sikkativ selbst fttr bei gewfihnlicher Temperatur 4 ) nicht trocknende 
Oele nach Sperry 8 ) Platinmohr + Ozon fungieren, welch letzterem 
auch von Engledue 0 ) sowie Schrader und Dumcke 7 ) firnisbildende 

Ztg. 28 (1904) 1199: Zeitschr. f. angew. Cbem. 23 (1910) 734; Ostwald, Zeit- 
schnft f. Elektiochem 11 (1900) 944: Genthe, Zeitschr f. angew. Chem. 19 
(1906) 2087; D.RP. Nr. 195063; Tauber, Chem.-Ztg. 30 (1906) 1252, Petroff, 
Seifensieder-Ztg. 33 (1906) 921; Meister, F&rber-Ztg. 12 (1907) 1614, 14 (1909) 
158, 781; Steen berg, Ebenda 12 (1907) 669, 671; Pardeller, Seifensieder- 
Ztg. 36 (1909) 1256; Fokin, loc oit. und Zeitschr. f. angew. Chem. 22 (1909) 
1451; Blaokler, Farbei-Ztg. 15 (1910) 1598; Davidson, Ebenda 14 (1909) 
586; Coste u. Andrews, Analyst 35 (1910) 154. 

*) Siehe demgegenUber jedooh die ontgegengesetzten Befunde vonMlihle, 
Farben-Ztg. 16 (1911) 1098, 1812, 1878 undHerbig, Ebenda 16 (1911) 1648. 
Der erstgeniuinte Forsoher hat aus diesem Befund auf die Eisetzbarkeit des 
Terpentrofils durch Petroldestillate geschloBsen, was allerdings Herb lg bestreitet. 
Was die Wirkung des Grundpigments im LeinSl auf die Trockenfahigkeit betrifft, 
die von Sabin, Journ. of Ind. and Engin. Cbetn. (1910) 84, bebanptet woi'den 
ist, so sei an diesei Stelle bemerkt, dafi Gardner, Ebenda (1911) 628, nur fllr 
Blei und Zink einen derartigen EmfluB uachweisen konnte. 

>) Genthe, D.R.P Nr. 195663. 

*) Lidoff, Seifensieder-Ztg. 33 (1906) 885. 

<) Bei b6berer Temperatui trooknen nach Livache, Conipt. vend. 120 
(1895) 842, auch diese. 

») Sperry, D.RP. Nr. 125189. 

“) Engledue, Journ. Soc. Chem. Ind. 17 (1898) 1101. 

7 ) Sohrader n Dumoke, zitiert nach Falnion, loc. cit. S. 213. 
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Eigenschaften zugeschrieben werden. Durcb die Peroxydtheorie wird 
aber zugleich eine auBerordentlich interessante Beziehung zu einer 
scheinbar weit entlegenen Korperklasse bergestellt, den nattlrlicben 
Oxydasen. Die Beziehung isfc so eng, daB man geradezu von einer 
Identitat sprechen dtiifte; zum mindesten handelt es sicb um eine 
Analogie, die bis in die feinsten Feinheiten von Eigenschaften und 
Wirkungsart hineinspielt. Besonders die folgenden Vergleichspunkte 
scbeinen mir in dieser Hinsicht bedeutungsvoll zu sein. Hier wie 
dort fungierfc ein Mangansalz als Hilfsstoff bzw. als Koferment. Es 
sind insbesondere Mangansalze scbwacber organischer Sauren, die Re- 
sinate, Succinate usw. , die einerseits als Siklcative, anderseits als 
Oxydasen Hervorragendes leisten. Docb ist in beiden Fallen nicbt 
das Mangan der primar wirksame Bestandteil, sondern ein organi- 
scbes Peroxyd. Hier wie dort endlicb ist die Wirkung prinzipiell 
die gleicbe. Die sikkative F&higkeit imponieit als em Spezialfall der 
Oxydasewirkung , die dann zutage tritt, wenn ein Substrat mit dem 
Peroxyd unter Bildung fester Korper reagiert. Unter solcben Be- 
dingungen wirkt die Lakkase des Lackbaumes, sie fungiert, wie scbon 
ibr Name andeutet, als natUrliches Sikkativ. 

Wie bei den Lakkasen die Theorie von Bacb 1 ) das meiste fill 1 
sieb bat, wonacb die prim&re Reaktion durcb das Peroxyd der Oxydase 
bedingt wird, w Ahrend das Mangansalz die Eliminierung von bemmen- 
den Endprodukten jener ersten Reaktion besorgt, so diirfte aucb bei 
den Sikkativen der Tecbnik dieser Reaktionsmecbamsmus den kom- 
plizierten Verbaltnissen beim TrocknungsprozeB gerecbt werden. Aucb 
lconnte vielleicbt das hocbentwickelte Studium der nattirlicben Lak- 
kasen, welches Bertrand s ) angebabnt bat, neue Anregungen ftlr die 
Verbesserung von Sikkativen bringen, die man unter den Mangansalzen 
kompliziert gebauter ampboterer Elektrolyte, Eiweifistoffe usw. in 
reicher Auswabl findet. 

Dm zu den Anwendungen ini Gebiet der analytiscben Praxis 
zurdckzukebren , ware den friiberen Ausftthrungen (S. 4S0 — 434) an 
dieser Stelle nur noch anzureihen: 

Bishops Verfahren gur PrUfung der Oele. Nacb Bishops (loc. 
cit.) Vorscbrift wird das zu untersucbende Oel iiber gefallter Kiesel- 

') Bach, siehe Allg. Teil, S. 550. 

s ) Bertrancl, siehe Allg. Ted, S. 549. 



VI. Katalyse durch Schwerin etalle, Oxyde und Salze. 489 

saure in Gegenwart von Manganresinat 1 ) eingetrocknet. Das kauf- 
liche Manganresinat mufi ftlr den Gebrauch gereinigt werden, was 
dadurcb geschieht, daB man dasselbe in Aether oder Petrolather I8st, 
die Losung filtriert und verdunsten lafit. Der Yerdunstungsriickstand 
wird gepulvert und m einem verstopften GlasgefaB aufbewahrt. 

Die Ausftthrung des Yerfahrens geschieht in der Weise, daB 
man 5 — 10 g des Oeles in einer Schale abwagt, mit 2 °|o ihres Ge- 
wichtes Manganresinat versetzt und auf dem Wasserbad unter TJm- 
rtlhren bis zur Losung erwarmt. Nach deni Erkalten tropft man 
1,02 g des Oelresinatgemisches a ) in eme flache , tanerte Porzellan- 
schale, in der sich 1 g pr&zipitierte Kiesels&ure und ein Rlihrstabchen 
befinden. Die Masse wird nach dem grtlndlichen Mischen auf dem 
Boden der Schale ausgebreitet und bei 17 — 25° C, wenn es sich nm 
trocknende Oele handelt (bzw. bei 20 — 30 °, wenn andere Oele vor- 
liegen), sich selbst tlberlassen Die erste Wagung nimmt man nach 
6 Stunden vor, die zweite nach 12, die dntte nach 24 und von da 
an jede weitere nach einem Intervall von 24 Stunden 8 ), bis das Ge- 
wichtsniaximum eingetreten ist. 

Bei trocknenden Oelen 4 ) erhielt Bishop Gewichtszunahmen von 
14 — 17 °/o, bei kalbtrocknenden Oelen 6 ) von 6 — 9 °/o und bei nicht- 
trocknenden Oelen 8 ) von ca. 6°/o. 

Die Oxals&ure-Permanganatreaktion und ihre 
Beschleunigung durch MnS0 4 . 

Schon im allgemeinen Teil (S. 269 — 271) ist liber diese theore- 
tisch und praktisch ungemein wichtige Reaktton, welche von Hemp el 
zur Bestimmung des Titers von PermanganatlSsungen in die ana- 
lytische Praxis eingefilhrt wurde, manches gesagt worden. Nichts- 
destoweniger erfordert der analytische Charakter des vorliegenden spe- 

3 ) In anderer Weise wirkt das viel fruher schon von Kerkhoff, Chateau, 
Pette, zitiert naoh Kflnig, loc. oit., zur Prtlfung des Ellbiils verwendete Kalium- 
permanganat. Nach diesem Verfahren, das SauorstofFabsorptionsvermbgeu zu be- 
stimmen , lafit man das zu untersuchende Oel aus einer Gfirette zu 15 com Cha- 
nulleonl8sung bis zur Entfllrbung derselben zuflieBen. Von KolzaCl und ElibOl 
wurden 821, von LeindotterSl 101 und von Leinbl 100 V 100 com bis zur Entf&rbung 
der ChamSileonlfisung verbraucht. 

*) Dies entsprioht 1 g Oel. 

8 ) Naoh jeder Wiigung mufi gehBrig umgerilhrt werden. 

4 ) LeinOl, Hanffil, MohnBI, NufiOl. 

B ) BaumwollsaatOI, SesainSl. 

°) ErdnuBOl, EolzoSl, OlivenBl. 
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ziellen Teils an dieser Stelle ein nochmaliges Eingeken auf die nach 
der stochiometrischen Gleichung: 

COOH 

5 | +2 KMn0 4 + 3 H a S0 4 - 2 MnS0 4 + 10 CO a + K a S0 4 + 8H a O 

OOOH 

sich vollziehende Permanganat-Oxalsaureveaktion und die Rolle, welehe 
das Manganosalz hierbei spielt. 

Schon Haroourt und Esson 1 ) kaben in einer grundlegenden 
Untersuchung die Kinetik des Vorgangs studiert und sind zu der Auf- 
fassung gelangt, daB bei der Einwirkung des Permanganats auf Oxal- 
saure Manganoxydul gebildet werde, das zu einer sehr raschen Re- 
aktion mit Permanganat unter Bildung von Mangandioxyd befahigt 
sei. Die Reaktion dieses letzteren mit der Oxals’aure wttrde dem- 
gegentiber langsamer erfolgen, wodurcb eine Anhaufung des Mangan- 
superoxyds bedingt sein miiBte. Nacb dieser Auffassung waren die 
folgenden lm Reaktionsgermsch verlaufenden Reaktionen anzunehmen : 
COOH 

1. 5 I + 2Mn(OH). = 2Mn(OH) a + 10H a O + 10 CO a (sehr langsam) 

COOH 

2. 2Mn(OH) 7 + 3Mn(OH), = 5Mn(0H) 4 (sehr rasch) 

COOH 

3. | + Mn(0H) 4 = Mn(OH) a + 2 H a O -f- 2 CO a (iascb, aber lang- 

COOH snmer als 2). 

Bei der Versucksanordnung von Harcourt und Esson wurde ent- 
weder die Einwirkung einer konstanten Permanganatquantitat auf 
wecbselnde Mengen Oxalsaure in Gegenwart wechselnder Schwefel- 
s&ure- und Mangansulfatmengen in gleichen Zeilen unteisucht, oder 
es wurde die Reaktionsdauer variiert. Im ersteren Fall erwies sick 
die Geschwindigkeit der Reaktion proportional den Schwefelsaure- und 
Mangansulfatquantit'aten, die zu Beginn zugegeben wurden, und neben 
dieser proportionalen Abbangigkeit von der Katalysatorkonzentration 
machte sick eine aknlicke, wenngleich durch Nebenreaktionen kom- 
plizierte Abhangigfeeit von der Menge der vorhandenen Oxalsaure 
geltend. Wurde dagegen die Zeitdauer variiert, so ergab sick die 
durch die Gleickung: 



oder integriert y = ae~ ox wiedergegebene Beziekung, wenn a die 
urspriingkch vorhandene, y die nack Ablauf der Reaktion zur Zeit x 


') Haroourt u. Esson, Phi). Trans. (1865/68) 201. 
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vorbandene Permanganatmenge bedeutet. Danach wilrde das Kalium- 
permarganat durch die Oxalsaurere duktion (Oxalsaure im TJeberschuB) 
nach der logarithmischen Formel zum Verschwinden gebracht. Es 
wtirde siob also rnn eine monomolekulare Reaktion 1 ) bandeln, und 
nicht um eine der angegebenen Formel entsprecbende heptamolekulare. 

Schilow 2 ) hat dann in Ostwalds Laboratorium. die kinetische 
TJntersuchung der Permanganat-Oxalsaurereaktion wieder aufgenommen 
und um dieselbe Zeit ist das n&mliche Thema von Ehrenfeld 3 ) fund 
Skrabal 4 ) bearbeitet worden. Der letztgenannte Forscber liat ein 
besonders umfangreiches Material zur Aufklarung des eigenartigen 
Reaktionsmechanismus beigebracht und hat die Tatsachen in fein- 
sinniger Weise zu einer durchsiohtigen Theorie des ganzen Erschei- 
nungskomplexes kombiniert. 

Was die sehr bemerkenswerten Untersuchungen von Schilow 
betrifft, so haben dieselben zu folgenden Resultaten geftlbrt, die sich 
allerdings in vielen Punkten nicht nnt denjenigen der tlbrigen For- 
scher, so vor allem denjenigen von Skrabal decken 

Zunachst hat Schilow die in Frage kommende Reaktion von 
Harcourt und Esson in Gegenwart eines Oxalsaureiiberschusses, 
jedocli ohne Zusatz von Manganoxydul studiei't und dabei gefunden, 
dafi die Reaktionsgeschwindigkeit allmahlich in regelmafiigem Anstieg 
bis zu einem Maximum gelangt, um dann ebenso regelmafiig wieder ab- 
zufallen. Der der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit entsprechende 
Inflexionspunkt der Reaktioiiakurve wurde in jedem Fall erreicht, wenn 
die Halfte des Permanganats verbraucht war, — ein Hinweis darauf, 
dafi der Prozefl unter diesen Bedingungen der Gleichung folgt: 

') Vgl. Ehrenfeld, Zeitachi. f. anorg. Chem. 33 (1903) 118, 121, der 
ebenfalla bei seinen ohne Skurezusatz ausgefuhrten Vemichen gefunden hat, dafi 
die Gleichung der monomolekularen Reaktionen : 

^ = k(a-x) 

bzw. mtegnert" 

k = T log 

fttr die Oxalskure-Permanganatreaktion gilt, x = die in dei Zeit t verschwindende 
Kaliumpermanganatmenge. 

J ) Schilow, Ber. d. chem. GeB. 30 (1908) 2735. 

s ) Ehienfeld, Zeitscbr. f. anorg. Chem. 33 (1903) 117. 

<) Skrabal, 0 eat err. Chem. Ztg. 6 (1908) 533; ZeitBchr. f. anal.' Chem. 42 
(1908) 829, 359; Zeitschr. f. anorg. Chem. 42 (1904) 60; Zeitschr. f. Elektrochem. 
11 (1905) 658; Die induzierten Reaktionen, lhre Geschichte und Theorie, Stutt- 
gart 1908, S. 28 ; siehe ferner den Allg. Tell, S. 269. 
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= kx(A — x). 


Ee bedeutet A die urspriingliche Permanganatkonzentration, x die umgewandelte 
Permanganatmenge, t die Zeit und k die Geaehwmdigkeitakonstante. 

Daraus ergibt sick: 

A dx 
x = x — max. 


Aus diesem Ergebnis schlieflt Schilow, daB die Konzentration des 
Oxalations den Reaktionsverlauf praktisch nicbt beeinfluBt, und daB 
daher vorwiegend die Geschwindigkeit der Zwischenreaktion : 

Mn (hBhere Stufe) + Mn( n i a a n ga Btufe) = Mn (mittlere Stufe) 
gemessen wird ; die (ibrigen Prozesse wiirden demgegentlber sehr lang- 
sam oder momentan verlaufen. Des weiteren hat dann S chi low 
die namliche Reaktion unter 1 m ubrigen gleichen Bedingungen bei 
Zusatz von Manganoxydul untersucht. Auch hier erhielt er ein Ge- 
schwindigkeitsmaximum fiir den Reaktionsverlauf, jedoch bei einer 
anderen Konzentration des restierenden Permanganats. Der Refiktions- 
verlauf entsprach hier der Gleichung: 

-^- = k(B + x)(A-x), 


worin das neu hinzugekommene B die Konzentration des Mangano- 
oxyduls (bzw. des Manganosalzes), welches zugegeben wurde, bedeutet. 
Es ergibt sich daraus dev Inflexionspunkt der Kurve zu: 

dx A-B 

x dt nmx ' = 2 


Wichtig ist dann vor allem der, wie gleich gezeigt wird, auch von 
Skrabal gezogene Schlufi, dafi eine der mittleren Oxydationsstufen 
des Maugans rascher mit Oxalsaure reagiert als Permanganat. Doch 
mmmt Scliilow an, daB es sich hierbei um Mangandioxyd handle. Auch 
weist der letztere Forscher auf die Eigentilmlichbeit hin, daB un- 
gef&br die erste Halfte des Mangandioxyds eine sehr schnelle Redulction 
erleidet, wahrend danach der Reaktionsverlauf ein bedeutend lang- 
samerer ist, was S chil o w darauf zurttckftthrt, daB sich bei der Wechsel- 
wirkung von Mangandioxyd und Oxalsaure zunachst Manganoxyd bilde, 
welches dann erheblich langsamer zu Manganoxydul weiter reduziert 
wird. Stoffe, welche nur die Bildung des Manganoxyds, nicht aber 
dessen weitere Reduktion zu beschleunigen vermSgen, wie z. B. die 
Ameissnsaur e *), lassen daher eine Yerzdgerung der Reaktion von dem 
’) Die Permanganat- Ameisensilurereaktion volkieht sich nach Sohilow, 
Ber. d. chem. Ges. 36 (1903) 2749, gemU dem Schema: 
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Moment an erkennen , wo sick allea Mangan als Manganoxyd in 
Losung findet. Die bescbleunigende Wirkung des Manganoxydulzu- 
satzes wUrde nacb der yon S c li i 1 o w vertretenen Auffassung, daB 
Mangandioxyd den reaktiven Zwiscbenkorper der Oxalsaureoxydation 
darstellt, in der laschen Bildung dieses Korpeis beim Zusammenbringen 
von Permanganat und Manganoxydul zu suchen sein. Hieraus milflte 
man folgern, dab die Permanganat-Oxals'aurereaktion sebr rasch ab- 
laufen wiirde, wenn sie einmal in Gang gesetzt ist, was mit den Tat- 
sacben in Widerspruch steht. Um diesen Widersprucb zu klaren, 
weist Scbilow auf die Anomalien hin, die bei der Permanganat- 
Oxalsaurereaktion beobachtet werden konnen, wenn, 1 m Gegensatz zu 
den bisherigen Versuobsbedingungen, weniger als 2 Molekiile Oxalsaure 
auf 1 Molekiil Permanganat verwendet werden. In diesem Fall zeigt 
die Reaktionsgescbwindigkeit erst einen allm&hlichen , regelmafiigen 
Anstieg, dann aber nimmt sie von einem bestimmten Punkt an unver- 
mittelt rapide zu, wobei unter Farbanderung eine starke Ausscheidung 
von Mangandioxyd stattfindet. Der Punkt des Gescbwindigkeitswecb- 
sels entspricht nacb Scbilow dem Moment, in welcbem die molare 
Konzentration der restierenden Oxalsaure doppelt so groB ist als die 
Konzentration des entstandenen Manganoxyds, was dem Verbrauch 
der Hiilfte der Oxals'dure entspricbt, da mit jedem Molekiil oxydierter 
Oxalsaure */< Molekiil Manganoxyd entstebt. Gibt man Manganoxydul 
binzu, so ist der betreifende Punkt frtther erreicbt mfolge emer Er- 
hohung der Manganoxydkonzentration, wabrend neutrale, zur Bildung 
stabiler Komplexe mit Manganoxyd neigende Stoffe, so nacb Scbilow 
das Fluorion, den gegenteiligen EinfluB ausuben und die Reaktions- 
zeit erbfiben. Schilow schlieBt aus diesen Befunden, daB in einem 
Permanganat-Oxalsauregemisch kein Mangandioxyd entstebt oder zum 
mindesten rascber verbraucbt als gebildet werde, solange nocb eine 
bestimmte Oxals’auremenge in der Losung vorbanden sei. Sobald 
aber die Halfte der Oxalsaure verbraucht ist, bilden sicb plotzlich 
groBeie Mangandioxydmengen und dieser Bildung parallel wiirde eine 
sebr starke Reaktionsbescbleunigung einsetzen. Die erwabnte, durcb 
Oxalsaure verursacbte Verzbgerung der Reaktion bringt Scbilow 
mit der Bildung ernes stabilen Komplexes zwiscben Manganoxyd und 
Oxalat in Zusammenbang. Bei uberscbiissiger Oxalsaure wiirde daber 
der Vorgang gebemmt, da es nur zu der Reaktion Permanganat- 

I. 2 Mn(OH) T + 5H-COOH = 2Mn(OH) 2 + 5 CO, + 10H a O (schuell) 

II SMu(OH), + 2Mn(OH) 7 = 5Mn(OH) 4 (schnell) 

III. MnlOH), + H-COOH = Mn(OH) a + C0 2 + 2H s O (aehv langsam). 
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Manganioxalatkomplex kommen kann; bei Gegenwart von iiberschiia- 
sigem Manganoxyd wiirde dagegen infolge der Bildung von Mangan- 
dioxyd durch die Wechselwirkung von Permanganat und Manganoxyd 
eine Beschleunigung der Reaktion stattfinden. 

Die bei der Reaktion Permanganat-Oxals'anre im Reaktions- 
gemisch stattfindenden Vorgange entsprechen nacb Schilow dem 
iolgenden Schema: 

COOH 

I. Mn(OH), + 2 | = Mn(OH), + 4CO a -f 4H 2 0 (sehr langsam) 

COOH 
COOH 

II. Mn(OH) a . 2 | + Mn(OH) 7 = 2 Mn(OH) a + 4 C0 2 + 4 H 2 0 (wird 

COOH gemessen) 

COOH COOH 

III. Mn(OH)„ + 2 | = Mn(OH) a . 2 | (praktiscb momentan). 

COOH ' COOH 


Die Reaktion II wiirde ihrerseits wahrscheinlich in 2 Teilreaktionen 
zu zerlegen sein: 

COOH COOH 

Mn(OH) r -f- Mn(OH) a .2 j = Mn(OH),, -f Mn(OH)* . 2 I 

COOH COOH 


COOH 


(wird gemessen) 


Mn(OH), . 2 | + Mn(OH) 6 = Mn(OH)„ + 4CO s + 4 H 2 0 (praktiscb 

COOH momentan) 

Schilow gibt jedocli ausdrilcklich an, daB dieser Reaktions- 
verlauf msofern keine Allgemeingtiltigkeit besitzt, als bei Temperaturen 
Tiber 25° und namentlich bei anderen als den von diesem Forscher 
benutzten mittleren H'-Ionenkonzentrationen Nebenreaktionen nnd StB- 
rungen auftreten. So wiirde sich durch Katalysatoren, von denen 
Schilow die Fern-, Chromi- und Silberionen erw'ahnt, die Reaktion 1 
stark beschleunigen nnd damit das ganze Realctionsbild verandern 
lassen. Fill- diesen Fall besteht die Reaktionsgleichung : 

-ff = k x (A - x) n (B - x) m + k 8 x (A - x). 


Eb bedeutet in dieser Gleichung A die Konzentration des Pennanganats , B die 
ursprttngliche Oxalatkonzentration, x die umgewandelte Menge and k die Ge- 
Bchwmdigkeitskonstante. 

AuBer den erwahnten Vorgangen zieht Schilow noch die fol- 
genden nach seiner Anffassung weniger wichtigen Reaktionen in sein 
Schema ein: 
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COOH 

2 Mn(OH)» + | = 2Mn(OH) 3 + 2CO, f 2H„0 (meBbar) 

COOH 

4Mn(OH) 8 + Mn(OH), = 5Mn(OH) a (sehr schnell). 

Da nur die erste Reaktion gemessen werden kann, so ist die be- 
treffende Reaktionsgleichung von der Form: 

wenn x die Mangan- und B die Oxalatkonzentration darstellt. Gehen 
daher der Hauptvorgang : 

COOH 

Mn(OH), . 2 | + Mn(OH) 7 = 2 Mn(OH), + 4 CO s + 4 H a O 

COOH 

und die soeben erwahnten beiden Reaktionen nebeneinander vonstatten, 
so besitzt die Qleicbung fttr den gesamten Yorgang die Formel: 

= kj . x (A - x) + kjx» (B + x) m . 

Es wiirde sicb dann der der maximalen Gescbwindiglteit gugebBrige 
Inflexionspunkt der Kurve aus der komplizierten Formel: 

dx k,A + k 3 B 

x — m max. = -r . 1 ,. - — , 
dt 2 (k x — kj) 

ergebeu, wenn m = n = 1 gesetzt wil'd 

Nach Schilow wiirde seinen bier wiedergegebenen Ausflibrungen 
allgemeinere Bedeutung zukommen, da nicht nur die Permanganatoxy- 
dation der Oxalsaure, sondern auch die Permanganatoxydation von 
zur IComplexbildung neigenden Oxys&uren, wie Weins'aure 1 ) und Milcb- 
s'aure, eiuem ahnlicben Oxydationsscbema zu gehorcben scbeinen. Nach 
den scbonen Studien von Scbilow*) tiber Koppelung cbemiscbei 


Vorgange wiirde wabrscbeinlicb iiberhaupt jedes Reduktionsmittel, 
Welches unter den gegebenen Bedingungen mit Kaliumpermanganat 
reagiert, die Induktionserscheinung hervovrufen, indem in alien Fallen 
das reaktionsbescbleunigende Manganoxydul gebildet wird. 

In welcher Weise Skrabal (loc. cit.) der eigenartigen Erschei- 
nung gerecbt wird , dafi bei der Permanganat-Oxalsaurereaktion die 
ersten Tropfen der PermanganatlBsung langsam verbraucbt werden, dafi 
dieser „Keimungsperiode“ ein Stadium auBerst rascber Reaktion folgt, 
worauf sicb gegen Ende des Vorgangs von neuem eine VerzSgerung der 


*) Ueber die Beschleumgung dei Permanganat-Wenisilureoxydation. siehe 
Krutwig, ZeitBchr. f. physik. Chem. 2 (1888) 787. 

*) Schilow, Zeitschi. f. physik. Chem. 42 (1903) 661 
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Entfarbung geltend niacht, und dafi bei anfanglichem Zusatz von Man- 
ganosulfat die Anfangsverz<5gerung ausbleibt, wurde scbon im all- 
gemeinen Teil (S. 269, 270) erwabnt. Docb sei an dieser Stelle nocb- 
mals daranf hingewiesen, dafi Skrabal aus der Beschleumgung durch 
Manganosulfat gevade so wie Sehilow den SchluB gezogen bat, dafi 
zwiscben der Permangan atstufe Mn(OH) 7 und der Manganostufe 
Mn(OH) a eine mittlere Oxydationsstufe liegt, die zu einer rascberen 
Oxydation der Oxalsaure befahigt ist als die bochste, und zwar setzt 
Skrabal von derselben voraus, gemafi den energetischen Ausfuhrungen 
Luthers 1 ), dafi sie freiwillig in Permanganat und Manganosalz zu 
zerfallen vermSge. Im Gfegensatz zu der erwahnten Annabme von 
Schilow, dafi das Mangandioxyd das so beschaffene alctive Zwisohen- 
produkt sei, vertritt Skrabal die Ansicht, dafi es sich um das Man- 
ganiion bandelt, das primar bei der Emwirkung des Manganosalzes 
auf Permanganat entsteht und den allgemein den „Primtiioxyden“ 2 ) 
zukommenden labilen Oharakter tragt. Sein Zerfall kflnnte sicb naob 
dem Schema: 

Mn- Mn" +Mn IV 
Mn- -v Mn" + Mn VI1 

vollziehen. 

Bei betrachtlicher Konzentration von Anionen, die zur Eomplex- 
bildung neigen, z. B. Oxalatanionen 8 ), kame es nun zur Bildung von 
komplexen Manganioxalaten, die entsprechend dem Schema: 

(Mn Iir . Ox) - Mn Ir -f C0 3 

nach der Gleichung monomolekulaier Reaktionen 4 ) zerfallen Diese 
Reaktion warp dann lhrerseits in zwei Teilvorgange aufzulosen , in 
den Zerfall des Eomplexes in seme Eomponenten: 

(Mn m . Ox) - Mn- + Ox 

und in die Oxalsaureoxydataon durch die Mangamionen: 

Mn- + 0 x - Mn" + C0 8 . 

*) Luther, Zeitschr. f. phyaik. Chem 34 (1900) 490, 36 (1901) 397. 

’) Siebe Allg Teil, S. 230, 240, 242, 270, 271. 

a ) Whhrend die Oxalatanionen duroh diese Komplexbildung die Reaktions- 
geschwindigkeit vermindern, wirken die H'-Ionen der Oxalsfture, wie die H’-Ionen 
moht zur Komplexbildung unter den gleiohen Yersuchsbedingungen neigender 
Sfturen, z. B H a SO a , als positive Katalysatoren der rermanganat-Oxals&urereaktion, 
so dafi also die Oxalsfture zwei einander entgegenwirkende Einfliisse aushbt. Die 
Geschwindigkeit geht daher duich ein Maximum. 

4 ) Bei hoher H'-Ioneukonzentiation flndet dagegen eine Aenderung dei Re- 
aktionsordnung statt, nach Skrabal, Zeitschr. f anorg. Chem. 42 (1904) 10, weil 
unter diesen Bediugungen die Mu' -Ionen in Mn • und MnO a zei fallen, welch 
letzteves nun gleichfalls auf Oxalsftuie emwirkfc. 
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Da die Bildung des Manganioxalsaurekomplexes bei der Wechsel- 
wirkung zwischen Manganohydroxyd, Oxalsaure und Permanganat 
nach der Formel: 

COOH ( COOH\ 

Mn(OH) g + l + KMnO, - Mn(OH) 3 . | 1 

COOH V . COOH/ 

praktisch momentan erfolgt, so kommt nur der erwahnte Zerfall des 
Manganioxalsaurekomplexes in Manganohydroxyd und Kohlensaure 
fur die Messung in Betracht, und unter den beiden Teilreaktionen 
dieses Zerfalls ist es die Dissoziation des Komplexes in Manganiion 
und Oxalsaure, welche nach Skrabals Untersuohungen die meBbare 
ist. Sie ist ebenfalls monomolekular, doch weisen die Konstanten 
einen Gang auf, sobald sich die Oxalsaure nicht ini UeberschuB be- 
findet und das Manganisalz in mehr als einem Komplex zugegen ist. 

Wird kein Manganosalz von Anfang an zugegeben, so kann der 
monomolekulare Reaktionsverlauf erst dann eintieten, wenn im Ver- 
lauf der Einwirkung des Permanganats auf die Oxalsaure so viel 
Manganosalz entstanden ist, dafl es duroh dessen Wechselwirkung mit 
dem Permanganat zur Bildung einer hinreichenden Menge von Mangani- 
salz kommen kann. Die direbte Einwirkung des Permanganats auf 
die Oxalsaure vollzieht sich nach dem Schema: 

COOH 

KMnO,, + | Mn(OH). + C0 2 , 

COOH 

und diese Reaktion ist nach Skrabal in mindestens zwei Teilreak- 
tionen aufzulosen : 

COOH 

KMnO, -(- | Mn- + CO a (meBbar) 

COOH 

COOH 

Mu"' -j- | -*• Mn(OH)» -f CO. (unmeBbar rasch). 

COOH 

Der Moment, in welchem an die Stelle der violetten F&rbung des 
Permanganats plbtzlich die braune Farbe des Manganisalzes tritt, be- 
zeichnet den Wechsel der Reaktionsart. Die „ Keimungsperiode “ 
(„Inkubationsperiode“), die durch die allmabliche Ansammlung des 
Autokatalysators, bzw. des Autoinduktors Manganosalz cbarakterisiert 
ist, weicht damit der „Induktionsperiode“ x ), bei der die primare 

') Ueber Induktion vgl. lie filer, Fogg. Ann. 95 (1855) 224, 96 (1855) 882, 
113 (1861) 142, 118 (1868) 60, 119 (1863) 218; Bieheferner im All g. Teil das Ka- 
pitel : Den t kataly tiBchen vevwandfce Evsckeinungen. 
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Reaktion zwischen dem Induktor Manganosalz und dem Aktor Per- 
manganat, die sekuudare Reaktion zwischen diesem letzteren und dem 
Akzeptor Oxalsaure nach sick zieht, wobei also das intermediate Auf- 
treten der Manganhonen 1 ) die Ursache der Reaktionskoppelung darstellt. 

Von grofier Wichtigkeit ist hier wie in analogen Fallen der 
Umstand, daB die Oxydation der Oxalsaure in der Induktionsperiode 
riel grofier ist, wenn die Inkubationsperiode vorausging, und daB 
sogar die Gescbwindigkeit der Oxalsaureoxydation bei Reaktionen mit 
Inkubationsperiode, trotz des anfanglich langsamen Verlaufs, die Re- 
aktionsgescbwmdigkeit bei Vorgangen mit supprimierter Inkubations- 
periode (durcb Manganosalzzusatz) bisweilen zu tlberbolen vermag. 

Die einleucbtende Skrabalscbe Auffassung des (Jesamtvorgangs 
der Permanganat-Oxalsaurereaktion wird, knapp zusammengefaBt, durch 
das folgende Schema wiedergegeben. . 


Inkubationsperiode : 

COOH 

| + KMnO, - Mn- + C0 8 (meBbar) . . . (I) 

COOH 

COOH 

Mn"' + I Mn(OH) a + CO s (momentan) ... (2) 

COOH 

Induktionsperiode : 

Mn(OH) s -j- KMnO* -*• Mn”’ (weniger rascb) . . (8) 

COOH 

Mn'" + I -*■ Mn(OH), -f- C0 8 (momentan) ... (4) 
COOH 

COOH / COOH\ 

Mn- + | Mn(OH)„ . | (momentan) . (5) 

COOH \ COOH' 

Mn- - Mn(OH) a + Mn(OH)* (momentan) .... (6) 


Endperiode I: 

COOH 

Mn(OH)„ | Mn- (meBbar) (7) 

COOH 


') Wie das ‘IVTangan bei der Wechselwirkung mit OxalssLure em reaktives 
Priinhroxyd in Form jener Manganiionen zu liefern verrnag , so auch die Oxal- 
saure [vgl. Richardson, Journ Cbem. Soc. London 65 (1894) 450, Jorissen, 
Zeitsohr. f. angew. Ohem. 12 (1899) 621; Jorissen u. Reicher, HandeUngen 
van het zevende Vlaamsch Natuur en Geneeskundig Congres, Gent 1903; Geor- 
giewios u. Springer, Monatsh. f. Ohem. 21 (1900) 419; Skvabal, Zeitschr. f. 
anorg. Cbem. 43 (1904) 55, 50]. 
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COOH 

Mn‘" -f (i,Q 0 |._L "* Mn(OH) s -j- CO a (momentan) . . (8) 

Endpenode II: 

Mn(OH) s + Mn(OH) 1 -*■ Mn‘“ (weniger rasck) . . (9) 

COOH 

Mn‘“ + | -* Mn(OH) a (momentan) .... (10) 

COOH 

Der langsame Zerfall des Manganioxalatkomplexes bildet die Ursache 
fttr den verzSgerten Verlauf der Endreaktion. 

Praktisoh wird die Induktion bei der Permanganat-OxalsiLure- 
reaktion in alien Fallen benutzt, wo die genannte, an nnd fttr sick 
bei gewobnlicher Temperatur nur sehr langsam verlaufende Reaktion 
analytisck in Anwendung kommfc, sei es zur Bestimmung der Oxal- 
saure *) oder zur Bestimmung des Permanganats ®). 

Was im vorkergehenden fttr die Permanganat-OxalsSureoxydation 
ausgefttkrt worden ist, gilt in den groBen Zttgen auck fttr eine Reihe 
anderer, analoger Reaktionen, die im folgenden bekandelt sind. 

Die Permanganattitration des Eisens in salzsaurer LSsung 

und deren Beschleunigung durch MnS0 4 

Auck liier wurde ttber die Iiolle des Manganosulfats bei der 
Titration in salzsaurer Losung 3 ) schon im allyemeinen Teil 4 ) bericktet. 
Dock kann bei der analytiscken Wichtigkeit des Gegenstands auck der 
spezielle Teil nickt ttber diese Reaktion kinweggeken. Von Lb wen- 
tkal und Lenssen 5 ) wui’de gezeigt, daB der bei der Eisenbestim- 

') Sehr bemerkenswevt ist auch die Bestimmung des Kalziums , die sich 
■<iuf diese Oxalaiiurezersetzung griindct. Das Kalzium wird hierbei als Oxalat 
geftlllt, die Oxalsauve daraus durch eine sturke Mineralstture in Preiheit gesetzt 
und, nach deni Zusatz einer konzentrierten ManganosulfatlBsung , mit Kalium- 
permanganat bestimint (siehe die Vorschrift bei de Koninck, Lehrb. d. qual 
u. quant, chem. Analyse, Bd. 1, Berlin 1904, S. 372, 878). 

2 ) de Knmnok, loe. cit. vorige FuBnote, S. 877, wie auch Ledebur, loo, 
cit. FuBnote 1, S, 85, betonen, daB das Manganosulfat, welches man bei der Titer- 
bestimmung der PeimanganatlBBung dutch Oxalskure benutzt, urn den anfanglich 
so langBamen Verlauf der Permauganatentfilrbung zu venneiden, vollkommen rein 
sein muB. Es darf in liinreicbend saurer LBsung Permanganat niobt reduzieren. 

3 ) Siehe die Voisehrift und Literaturangaben bei de Koninck, loc. cit. 
Bd. 11, S. 554. 

4 ) Siehe das Kapitel: Den katalytiscben verwandte Erscheinungen. 

6 ) LBwenthal u. Lenssen, Zeitschr, f. anal. Ohem. 1 (1861) 329; .Tourn. 
f. prakt. Cbeui. 8(> (1862) 198. 

Wok or, Oio Katalyse. Anovganisoke Katalysntovon 29 
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mung durch Titration des Ferrosalzes mittels Kaliumpermanganat nach 
dem Verfahren von Margneritte *) festgestellte Mehrverbrauch an 
Peimanganat darauf zurtickzufilhren ist, dafi Permanganat durch eine- 
Reaktion mit der vorhandenen Salzsaure verbraucht wird, indem sich 
der von Kefiler als induzierte Reaktion bezeichnete Vorgang: 

8HC1 + KMnO i = KC1 + MnClg + 501 + H s O 
abspielt, Fiir sich allein vermag diese Reaktion in beobachtbaren 
Zeiten nicht vonstatten zu gehen. Wird dagegen gleichzeitig Ferro- 
salz duroh Permanganat oxydiert, so wird die Salzs&ure in diese Ver- 
‘anderung hineingezogen. Es findet jener Yorgang statt, der nach 
Liebigs Ausdrucksweise als eine chemische Ansteckung bezeichnet 
werden kann. Die Verhaltnisse liegen bei der induzierten Salzsaure- 
oxydation ganz ahnlich wie bei der vorhin behandelten Permanganat- 
oxalsaurereaktion. Wie Kefiler 2 ) gefunden hat 8 ), vermtSgen Man- 
ganosalze 4 ) die Ohlorentwicklung zu verhindern, wodurch die Per- 
manganattitration in salzsaurer Lbsung zu brauchbaren Resultaten 
filhrt, Yon Skrabal 8 ) wurden die Bedingungen, unter denen die 
Permanganatsalzsaurereaktion bei der Ferrosalztitration mittels Per- 
manganat eintritt oder ausbleibt, studiert und auch hier ist von ibm 
der Mechanismus der Induktion geklart worden. Zunachst brachte- 
er die Reaktionskoppelung in ahnlicker Weise, wie dies frllher Zimmer- 
rnann 8 ) vermutet hatte, in Zusammenhang mit der Bildung eines. 

’) Margneritte, Ann. Ohiiu. Pbys. 18 (1846) 244. 

3 ) Kefiler, Pogg Ann. 118 (1863) 48, 118 (1863) 225. 

3 ) Spbter hat Cl Zimmermann, Ber. d. chem. Ges. 14 (1881) 779; Ann. 
d. Chem. 213 (1882) 807, gleichfalls auf die Verhinderung des Angriffs der Salz- 
saure durch Permanganat bei Gegam? art von Manganosalzen hingewiesen ; siehe 
ferner darttber AUg. Tell, S. 268, Fufinote 2. 

4 ) Sulfate und Schwefels&ure besitzen einen bbnlichen, doch weniger aus- 
geprigten Einflufl. Bei der letzteren bedmgt das H'-Ion, wie Skrabal bemeikt, 
eine Herabminderung der Cl'-Konzentration. Bei gegebener Verdllnnung und ge- 
gebenem HCl-Gehalt bestebt far eine bestimmte H 2 S0 4 -Menge ein Minimum an 
KMn0 4 -Mehrverbrauch (siebe hierilber auoli Wagner, Mafianalytische Studien, 
Eabilitationsacbnft , Leipzig 1898). Was den Emflufl der Sulfate betnfft, so be- 
sitzen die stArksle Wirkung die Sulfate der Metalle, deren Chloride wenig dis- 
soziiert smd, am stirksten Al^SOJ,, dann CdS0 4 und ZnS0 4 , w&hrend die stark 
dissoziierten Alkalisulfate wenig wirken. 

*) Skrabal, Zeitschr. f. anal. Chem 42 (1903) 350; Zeitschr. f. anorg. 
Chem 42 (1904) 48, 76 ; Die mduziertenjReaktionen, Stuttgart 1908, S. 34. Auch 
die gesobichtlicbe Entwioklung der mafianalytiscben Eisenbestimmungsmetboden 
bat Skrabal neuerdmgs in eiuem Vortrag dargelegt 

°) Loo, cit. FuBnote 8, diese Seite; vgl. ferner die Auffassung von Liebig 
iiber die Ursacbe von Induktionen, AUg. Teil, S. 226. 
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Eisenprim'droxyds , welches nach den Arbeiten yon Manchot 1 ) als 
Fe g O B aufzufassen ware. Auf die Reaktion: 

Ferrosalz -f- Kaliumpermanganat -*■ Pe s O fi 
wiirde dann einerseits die Oxydation des tlberschfissigen Ferrosalzes 
folgen nach der Gleichung: 

Fe s O s + 4PeO = 3Fe g 0 3 , 
anderseits die Oxydation des Akzeptors Salzsaure: 

Pe s 0 5 + 4HC1 = Fe g O s + 2H g O -f 204- 
Danach ist zu erwarten, und von Skrabal konnte dies experi- 
mentell erhartet werden, daB mit zunehmender Ferrosalzkonzentrafcion 
und mit abnehmender Salzs&urekonzentration 8 ) der Permanganatmehr- 
verbrauch durch die induzierte Reaktion geringer wird. Man wird 
aldo ein um so besseres Resultat erhalten, je grSBer die titrierte 
Eisenmenge ist. Die schadliche Wirkung der Salzs'fiure ist an ihr 
Chlorion gebunden und, wie Skrabal betont, bedingt jede Herab- 
setzung der Konzentration dieses Ions dementsprechend ebenfalls eine 
Yerbesserung der Titrationsresultate. Bei gleichbleibender Salzsaure- 
menge bedingt dagegen eine Herabsetzung der Salzsaurekonzentration 
durch Yerdlinnen eine Zunahme des Mehrverbrauchs an Kaliumper- 
manganat, da das im Laufe der Reaktion gebildete, die Chlorentwick- 
lung hemmende Manganosulfat hierdurch ebenfalls verdtinnt wird 8 ). 

Was den EinfluB des Eisenprimiiroxyds betrifPt, so ist Skrabal 
der Ansicht, daB es sich auch m diesem Fall im wesentlichen um 
eine Ionenwirkung handle, und er nimmt daher an, daB die zum Per- 
raanganatmehrverbrauch ftthrende Reaktion der Gleichung entspreche : 
Fe + 2Cl' = Fe- + 01 s . 

Je grbfier die Zeitdauer ist, die dem Primaroxyd zur Yerfttgung 
steht, um auf das fiberschiissige Ferrosalz einzuwirken, desto mehr 
wiegt die Ferrosalzoxydation vor, und desto mehr tritt die Salzsaure- 
oxydation zurttck. Aus diesem Grunde ist der Permanganatmehrver- 
brauch um so geringer, je langsamer die ChamaleonlSsung hinzugefttgt 
wird, und je grilndlicher die Durchmischung der Reagentien erfolgt. 
Den grbBten hemmenden EinfluB auf die zum vermehrten Per- 
') Manehot u. Wilhelms, Ann. d. Ohem. 325 (1902) 93; siehe femer 
ilber Manehots Pnmaroxydtheoric Zeitscbr f anorg. Chem. 27 (1901) 420. 

a ) Is besteht jedoch nach Skrabal em gdnstigstes Minimum fttr die Salz- 
eliuremenge bei Verwendung von 10 com n.nCI. Auch mmmt bei sehr hohen 
Salzsfturekonzentiationen der Mehrverbrauch meder etwas ab. 

3 ) Ferner wird die absolute Menge der wnksamen Chlorion- und fe - 

mengen vermehit und dadurcb der Verlauf der sehadlichen Reaktion begttnstigt 
(siehe im folgenden). 
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manganatverbrauch fiihrende Reaktion besitzt aber der Zusatz von 
Manganosulfat. Die Wirkung beruht jedocli nicht direkt auf einer 
Beeinflussung dieser Reaktion selbst. Das Permanganat bzw. die 
durch die Wecbselwirkung mit demselben und dem Manganosalz ge- 
bildeten Manganoxyde werden vielmehr in ihrer Einwirkung auf Ferro- 
salz durch das Manganosalz so stark katalytisch beschleunigt, dafi die 
viel langsamer verlaufende Salzsaureoxydation unter den gunstigsten 
Titrationsbedingungen bei Gegenwarfc von 30 ccm normaler Mangano- 
sulfatldsung und mafiigem Salzsauregebalt *) erst praktisch unmerklich 
vorangeschritten ist, wenn lhr mit dem Verbrauch des Eisenprimar- 
oxyds' zur Ferrosalzoxydation die Bedingung f(ir ibren Verlauf ent- 
zogen wird. Die gUnstigsten, einen Mehrverbrauch an Permanganat 
herabsetzenden Bedingungen faBt Skrabal folgendermafien zusammen: 
Titration xn scbwacbsaurer oder alkaliscker Losung. Anwendung von 
Salzen, die einei-seits die Cblorionen, anderseits die Kationen des Eisen- 
primaroxyds herabsetzen. An wen dung von Salzen, die sich mit dem 
Eisenprim'aroxyd umsetzen, vorausgesetzt, daB das Umsetzungsprodukt 
mit Salzsauie weniger intensiv reagiert als das Eisenprim&roxyd 

Was die praktische Ausfilhrung der Permanganattitration des 
Eisens betrifffc , so folgt dieselbe in den grofien Zilgen jenen Be- 
dingungen, welche eine theoretische Behandlung der Reaktion als die 
gttnstigsten erkannt hat. 

Die dem Verfahren zugrunde liegende Reaktion wird durch 
folgende Gleichung wiedergegeben: 

10 FeSO< + 2 ICMnO* + 8 H 2 S0 4 
= 5 Fe 8 (S0 4 ) 3 + K a S0 4 + 2 MnS0 4 + 8 H s O. 

Da alles Eisen m der Ferrostufe enthalten sein muB, wird zu- 
nachst das in der Losung des Erzes enthaltene Oxydeisen reduziert. 

Yon der zur Verwendung gelangenden Permanganatlosung, die 
durch Losen von 5 g Kaliumpermanganat in 1 Liter Wasser erhalten 
wird, entspricbt 1 ccm ca 0,0085 g metallischen Eisens. Die Titerstel- 
lung erfolgt unter genauer Emhaltung der Angaben von Reinhardt 2 ). 

Ledebur 8 ) empfiehlt eine gleiche Menge Salzsiiure wie die zu 


>) Bei Salzsllurekonzentrationen tiber 250 com noimal HC1 vermag MnS0 4 
die Chlorentwicklung mcht vollstindig zu verhmdern. 

*) Reinhardt, Stahl u. Eisen 4 (1884) 709; Cliera. Ztg 13 (1880) 528; vgl. 
Skrabal, Zeitschr. f. anal. Chem, 42 (1908) 859 , 741' Muller, Stahl u. Eisen 
26 (1906) 1477. 

*) Ledebur, Leitfaden f'ui EisenhDttenlaboratorien, 9. Aufl., Braunschweig 
1911, S. 26, 27. 
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priifende Eisenlbsung *) zu verwenden. Die reduzierte und von fiber- 1 
schttssigem Zinnchlorur befreite LSsung s ) wird in einer 1 % bis 2 Liter 
fassenden Porzellanschale mit 25 ccm der Miscbung des Mangano- 
sulfates mit der von Reinhardt (loo. cat.) zur Erleichterung der 
Erkennung des Endpunkts der Oxydation 3 ) vorgescklagenen Phosphor- 
saure, die auJJerdem als Beschleunigerin der induzierenden Reaktion 
wirkt 4 ) , versetzt 6 ), worauf man die PermanganatlSsung aus einer 
Bttrette zugibt. 

Die Eisenbestimmung selbst erfolgt genan nach dem bei der 
Titerstellung befolgten Yerfabren. Ledebur 6 ) sclilagt vor, 0,7 — 1 g 
des zu untersuchenden Erzes in 25 com Salzsaure (spez. Gew. 1,19) 
im Erlenmeyerlcolben oder im bedeckten Becherglas unter Erwarmen 
zu Ibsen, auf 150 ccm zu verdtinnen, nakezu zum Sieden zu erhitzen 
und bis zur Entf&rbung tropfenweise ZinnchloriirlSsung hmzuzuftlgen, 
worauf das Reaktionsgemisch in gleicher Weise, wie vorhin angegeben, 
waiter bebandelt wird. Aufier dem erwabnten Titrationsverfabren 
durch tropfenweisen Zusatz ist noch das folgende in Gebrauch 7 ). 

Die Titration wird in einer Porzellanschale von ca. 1% Liter 
vorgenommen. Man gibt in dieselbe 50 — 60 ccm einer Losung, die 

') Man geht von emer Losung, die eino bekannte Menge Eisen m der Oxyd- 
stufe entlullt, aus, zu deren Hers tel lung bis zur Gewiohtskonstanz gegluhtes, nach 
dem Verfaluen von Kinder, Stahl u. Eisen 30 (1910) 413, hergestelltes Eisen- 
oxyd (70 % Eisen), Eieenoxyd von Kahlbaum (69,50% Eisen) (Ledebur, loo 
cit S. 28), Blumendraht (99,55% Eisen), Eisen von gi6Btm5ghohstei Remheit 
(99,91 % Eisen) , heigestellfc von den Felten- und Guilleaume-Lalimeyerwerken in 
Rotterdam [A. Muller, Stahl n. Eisen 26 (1906) 1478 und Ledebur, loc. oit. 
S. 28], oder das chemieoh reme Elektrolyteisen [Skrabal, Zeitschr. f. anal. Chem 
43 (1904) 97] verwendet werden kann Die Oxydation erfolgt durch Kochen der 
0,5 g des sorgfilltig entfetteten Eisens in 25 com SalzsHure (spez. Gew 1,124) ent- 
haltenden LSsung (nach dem Auffttllen bis zur Hilfte eines 200—300 ccm fassen- 
den gecichten Kolbens) mittels 0,5 g Kaliumchlorat , bis zum Veischwinden dee 
Chlorgei uchs. Die oxydierbe FI Ossigkeit wil'd im Becherglase von 250—300 ccm 
mit 10—15 ccm Salzsilure versetzt, erhitzt und die siedende Losung mit Zmnehloriir 
leduziert, bis die L8sung furblos ist. 

Siehe vorige Fuflnote 

’) Die Eisenphospbate Bind im Gegensatz zu den gelben Chloiiden und Sul- 
faten faiblos. 

J ) Siehe Skrabal, loc. cit. 

*) Die LSsung enthillt 110 g des 4 MolekUle Kristallwasser entlialtenden 
knstallisierten Manganosulfats + 138 ccm Fhosphorsiuire (spez. Gew 1,7) + 130 ccm 
konzentnerte H a S0 4 + H a O (auf 1 Liter aufgefUUt). 

®) Ledebur, loc. cit. S 30, 31. 

’) Siehe de Komnck, Lehrb, loc. cit. S. 468, 469. 
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50 g reines Manganosulfat im Liter Wasser enthalt sowie 700 com 
kalfces Wasser, 30 ccm verdttnnte Schwefelsaure x ) und die zu titrie- 
rende Ferrolfisung. Das Ganze wird auf efcwa 1 Liter Flttssigkeit 
aufgeftlllt. Nun lafit man unter bestandigem Umiilhren die titrierte 
PermanganatlOsung in langsamem Strati und zuletzt tropfenweise 
einfliefien, bis die Farbe durch emen Tropfen des Reagens einen LTm- 
scblag zu Rot erfabren hat, womit die Titration beendet ist. 

Die Endf&rbung braucht nur wemge Sekunden anzubalten. Die 
haufig sich findende Angabe, daB Permanganat so lange zugesetzt 
werden soli, bis die Rosaf&rbung mmdestens J /2 Minute anhalt, wiirde, 
wie Slcrabal hervorhebt, immer dann zu unrichtigen Resultaten 
ftthren, wenn, wie bei der Titrationsmethode nach Reinhardt, die 
Bedingungen fur die Manganisalzbildung sehr gtinstige sind. G evade 
so wie die durch Kaliumpermanganat heryorgerufene Rotfarbung einer 
Phosphors'aurelfisung bei Zusatz eines Manganosalzes rasch verschwindet 
(siehe Skrabal loc. ext.), so ist dies auch bei der Eisenbestimmung 
durch die Permanganattitration der Fall, und schon Volhard 2 ) war 
es, der den Zusammenhang zwischen dem raschen Vergehen des 
Endpunktes und dexn bei der Reaktion gebildeten Manganosalz er- 
kannt hat. 

Dm zum Schlufl nochmals das Bestehen einer weitgehenden 
Analogic zwischen der Pernxanganat-Salzsaureinduktion und der Per- 
manganat-Oxalsaureinduktion heryorzuheben , sei das von Skrabal 
fiir die erstere Reaktion und ihre Einzelphasen aufgestellte Schema 
hier wiedergegeben. 

Wahrend der eraten Phase der unmeBbar rasch verlaufenden 
In duktionspexio de spielt sich die Reaktionsfolge ab: 

Mn" -f Mn(OH) 7 -*■ Mn'” (weniger rasch) 

Mn"’ -j- Cl' -*■ Mn" + Clj (sehr rasch) 

Mn'” + HOI -*• Komplex (sehr rasch). 

In der zweiten Reaktionsperiode, die mit meBbarer Geschwindig- 
keit vor sich geht, vollziehen sich demgegeniiber die Vorgange: 
Manganisalzsaurekomplex -*■ Mn’" (meBbar langsam) 

Mn'" + Cl' - Mn” + Cl g (sehr rasch). 

Ein Yergleich mit dem bei der Permanganatoxals'aurerealction 
angeftihrten Schema lafit ohne weiteres die Analogic erkennen. Auch 
geht hier wxe dort beim Fehlen von Manganosulfat der Reaktions- 
folge eine Keimungsperiode voraus. 

*) 1 Vol Saure und 1 Vol. Wasser 

*) Volhard, Ann. d. Chem. 198 (1879) 838. 
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Die Anwendung des Manganosulfats bei dev Titration von 
Vanadin-, Molybdiin-, Zinn- und Uranverbindungen. 

Der Bisentitration mittels Permanganat ist anzureihen die ana- 
loge Bestimmung des Vanadins m salzsaurer Losung. Die ebenfalls 
unter Zusatz des die Primarreaktion besobleunigenden Manganosalzes 
vonstatten gobende Permanganattitration des Vd 2 O il wird nach Erich 
Mailer und Diefenthiiler *) in der Weise ausgefahrt, dafi man die 
eisenireie oder eisenbaltige Lfisung mit Alkobol und Salzsaure a ) ver- 
setzt, im Becberglas auf etwa 5 ocm einengt, verdtinnt und nach den 
Angaben von Zimmermann und Reinhardt 8 ) mit Kaliumperman- 
ganat bei gewohnlicher Temperatur titriert. In bezug auf die An- 
gaben, daB die Roaaf'arbung zu Ende der Titration ’■/a Minute be- 
stehen bleiben milsse, ist wohl die namliche Vorsicht geboten wie 
bei der analogen Bisentitration, worauf im vorhergehenden eingegangen 
worden ist. 

In ahnlicher Weise wav frtther schon von van der Pfordten 4 ) 
die Wirkung des Manganosulfats zur Bestimmung der Wolframsaure, 
wie aucli zur Bestimmung von Molybdanverbmdungen 5 ) herangezogen 
worden. Die Arbeitsweise van der Pfordtens lehnt sich durchaus 
an diejenigo an, welche Zimmermann") in Vorschlag gebracht hat, 
um bei dev Titration von Uranoxydulsalzen in salzsaurer Lfisung nach 
dem Yerfahren von Belohoubek' f ) — bei welchem, wie Follenius 8 ) 
gezeigt hat, geradeso wie bei der Eisentitration nach Margueritte 9 ) 
■ein Mehrverbrauch an Permanganat durch die Mitoxydation der Salz- 
saure stattfindet — zu richtigen Resultaten zu gelangen. Die TJran- 
oxydverbindung wird nach der Vorschrift von Zimmermann zunachst 
mit Zink und Salzsaure bis zur Rotfarbung behandelt. Die heifie, 


*) Krioh MUller u. Diefenthaler, ZeitBcbr. f. anorg. Chera. 71 (1911) 24S. 
8 J Bei der Vanadinbeatimmung mit und obne nacbfolgende Eisenbeatira- 
in ung kaun die Analyse durch Anwendung von mit HOI gesilttigtein 96°/oigem 
Alkobol etwaa besohleunigt werden. 

a ) Treadwell, Lehib. d. anal. Chem., II, 5. Aufl., S. 506 
*) van der Pfordten, Mttachener Inaug.-Disaert , GieBen 1888; Ber. d. 
chem. Ge*. 16 (1883) 508; Ann. d. Chem. 222 (1884) 137. 

•) i an der Pfordten, Zeitaebi. f. anal. Ohem. 23 (1884) 418. 

°) 01. Zimmermann, Ann. d. Chem. 213 (1882) 285. 

7 ) Belohoubek, Joum. f. prakt. Chem. [N. F.] 99 (1886) 2B1 
9 ) Follenius, Zeitsohr. f. anal. Chem. 11 (1872) 179. 

8 ) Margueritte, Compt. rend. 22 (1846) 587; Ann. Chim. Phys. [3] 18 
(1846) 244. 
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reduzierte LSsung wird dann in eine ttbersckiissige PermanganatlOsung 
(zur Oxydation des Uransubcklorilrs TJ 4 C1 B ) eingegoasen und der Per- 
mangaaattlbersckuB mit der Ferrosulfatlosung, die auf die Chamaleon- 
losung eingestellt ist, entfernt, worauf man wiederum mit Kalium- 
permanganat bis zur schwachen PStung titriert 1 ). Wichtig ist besonders 
der Zusatz von Manganosulfat und der Ausacblufi der Luft wakrend 
der Titration. Wie bei den im vorigen bekandelten Beispielen muft 
anck bei der wenig gebrauchlicken Permanganattitration des Zmns in 
salzsaurer LSsung Manganosulfat zugesetzt werden *), um in der frkker 
angegebenen Weise den Angriff der Salzsaure zu rerhindern. 

Die Bestimmung des Mangans mittels Kaliumpermanganat 
und der EinfluB des Manganosulfats auf diese Reaktion. 

Bei diesem von Yolkard®) angegebenen Yerfakren, das von 
versckiedenen Porsckern A ) modifiziert und vereinfackt worden ist, wird 

i) Ueber die Gelbf&rbung in Gegenwart von Allralichloriden bei der ana- 
logen KJtn0 4 -Titration des Antimons siebe WOlbling, Arsen, Antimon, Ziml, 
Bd. XVII/XYIII dev Sammlung: Die chemisohe Analyse, Stuttgart 1914. 

a ) WiJlblmg, Ebenda. 

») Volhard, Ann Cliem. 198 (1879) 818. 

*) Naoh dei Vorsohnft von Wolff, Stahl u. Kisen 4 (1884) 708, 11 (1891) 
377, wie sie von der vom Verein deutscher Eisenhiittenlente eingesetzten Kom- 
mission besobrieben wird, werden 1 g, 0,5 g Oder 0,3 g dev Probe emgewogen, je 
nachdem bis 20% oder 20—50% Oder 50% nnd mehr Mangan in dem Unter- 
suchungsmaterial enthalten ist. Diese Menge wird in 20 com Salzsaure vom spez. 
Gew. 1,19 gelOst und mit 1 g Haliumchlorat oxydiert. Nach fast beendigter Clilor- 
entwicklung verdtinnt man mit Wasser, filtuert in eme Porzellansohale und wdscht 
mit Balzsilurehaltigem Wasser aus. Nachdem 3 g Kaliumehlorat und 20 com Salz- 
sHure zugesetzt worden sind, bedeckt man die Scliale, erwarmt bis zum Sistieren 
der Oblorentwicklung, engt auf oa. 100 oom ern und kocht die Plbssigkeit danaoh 
m einem Erlenmeyerkolben von 1 Liter kuize Zeit auf, tragt in die eiaenoxydul- 
freie LSsung aufgeechleramtes Zinkoxyd portionenweise unter gutem TJmechttttelu 
em, bis alles Eisenoxyd ti.usgef3.llt und die Plbssigkeit klar geworden ist. Dann 
wird das fteaktionsgemisch auf 400 com verdtinnt und nach dem Erwllrmen auf 
80° die Titration mit einer Permanganatldsung, die 9 g KMn0 4 im Liter enthlilt, 
wie bei der von Ledebur empfohlenen Modiflkation des Wolffschen Verfahrens 
ausgefuhrt (siehe im Text). 

Ueber weitere Verfabren zur Manganbestimmung mittels Permanganat 
siehe aufler den im folgenden genannten: Pdrillon, Bull, de la Soc. de l’in- 
dustiie mindr 1 (1884); Ghilam, Revue umveiselle (1888) 270; Moldenhauer, 
Chem.-Ztg. 15 (1891) 18; Rubnoins, Ebenda 15 (1891) 882, 16 (1892) 217, 459; 
v. Reis, Zeitschr. f. angew. Chem. (1892) 604, 672; Riirup, Ghein.-Ztg. 20 (1890) 
'337; Giorgis, Gaz chim. ital. 26 (1898) 528; Ref. in Bull. 8oc. China. Paris [3] 
18 (1897) 952; Longi u. Camilla, Gaz. chim. ital. 27 (1897) 87; Ref. in Bull. 
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das in der Manganostufe in der Losung vorhandene Mangan durcb 
das Kahumpermanganat zu Mangansuperoxyd oxydiert. Um die die 
vollstandige Manganoxydation hindernde Salzbildung des Mangansuper- 
oxyds mit Manganoxydul x ) bintanzuhalten a ), wird zunacbst Zinkoxyd 3 ) 
in geringem Ueberscbufi 4 ) hmzugeftlgt, welches zugleich die nach der 
Gleicbung : 

3 MnCl 2 + 2KMn0 4 + 2H s O = 2KC1 + 5Mn0 2 + 4HC1 
gebildete Salzsiiure bzw. die nacb der allgemeiner gehaltenen Ionen- 
reaktionsgleicliung : 

2 MnO/ + 3Mn‘‘ + 2 H 2 0 = 5Mn0 2 + 4H* 
gebildeten Wasserstoffionen zu binden vermag, so daB sicb in Gegen- 
wart des Zinkoxyds die Reaktion unter Bildung von Chlorzink zu 
vollziehen yermag, entsprecbend der Gleichung: 

3 MnCl 2 + 2KMnO i + 2ZnO = 2 KC1 + 2 ZnCl 2 -f 5Mn0 2 . 

Die zur Titration benutzte Permanganatlosung ist die namliche, 
die fttr dio Eisenbestimmung nacb der gleicben Metbode angewendet 
wird. Der filr Eisen gefundene Titer ergibt, xnit 0,2952 5 ) multi* 

Soc. Chim. Paris [31 18 (1897) 952; Biearley, Chem. News 75 (1897) 13; Daw, 
Ebenda 79 (1899) 25; Ramoriuo, Monifc. scient. 16, 419; Namias, Ann. Soc. 
Chini. Milano (1899) 54; Cliem. Zentialbl. 70 (1899) I, 1224; Anchy, Journ 
Amer. Chem. Soc. 19 (1897) 139; No ms, Journ. anal, and applied chem, 5, 480; 
Dougherty, The Iron Age (1902), Chem News 86 (1902) 28; Wright u 
Menke, Journ. Chem. Soc. London 37 (1880) 36; Reinhardt, Stahl u. Eisen 6 
(1886) 150; Noyes u Clay, Journ. Amer. Chem. Soc. 24 (1902) 243; Low, Journ. 
anal, and applied chem. 6, 6b8 ; Thomas, Journ. Amer Chem. Soc. 17 (1895) 
341. Waiter# Litcratur siche bei H. Weber, Zeitschr. £. anal Chem. 43 (1904) 
418, 5G4, 643. 

') Audi Silberoxyd und Knpfersalse vevmSgen m ahnliclier Weise wie Zmk 
oxyil unter Manganitbildung zu reagieren (siehe Salinger, Inaug.-Dissert,, 
Berlin 1902). 

a ) Siehe Ally. Tell, S. 273. 

3 ) Gegen ChamuleonlOsnng unempfindliches Zinkoxyd 

•*) Ein grflBerer UeberscliuB ist zu vermeideu. 

s ) 1 Gewichtsteil Eisen entspricht 0,2952 Gewichtsteilen Mangan, da die in 
den zugehflrigen Gleichungen znr Reaktion gelangenden Gewichtsteile Mangan 
und Eisen im Verli&ltms: 



zueinandei stehen, wobei genntB den entspreehenden Reaktionsgleiehungen 165 
das 3faclie Atomgewicht des Mangans, 559 das lOfache Atomgewicht des Eisens 
bedeutet. Um bei der Titerstellung mit diesei Zahl ubereinstimmende Werte zu 
erhalten, ist es notwendig, die vonLedebur angegebene Arbeitsweise genau ein- 
zulmlten [siehe Ledebnr, Leitfaden fOr Eisenhlittenlaboratorien , Braunschweig 
1911, S. 31-87 und Stahl n. Eisen (1909) Nr. 49). 
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pliziert, den Titer auf Mangan, wobei jedoch die Titerstellung nicht 
gem&fl den Angaben von Reinhardt erfolgt. Es kommen hierfflr 
Elektrolyteisen, das Mobrscbe Salz, sowie Oxalsaure nnd ihre Salze 
in Betracbt. Sehr bewabrt bat sicb das Natriumoxalat 1 ), das mit 
dem Kaliuinpermanganat nacb folgender GHeichung reagiert: 

COONa 

5 | +2KMnO 4 +8H.SO 4 =5Na g SO*+K s SO 4 +10CO a +2MnSO 1 . 

COONa 

Ledebur (loo. oit. S. 84) empflehlt, 0,8— 0,4 g Natriumoxalat in einem 400 
bio 500 com fossenden Beoherglaa in 250 com Waasei nnd 25 com verdflnntei 
SchwefelsSure aufzulbaen, auf 70—80° zu erhitzen und PermanganatlOsung tropfen- 
weise zuzugeben. Um von Anfang an die sonsfc erst im Verlaufe der Beaktion 
durch das sieh bildende Monganosulfat stattflndende Reaktionsbeschleumgung zu 
erzielen , wird nacli dem Vorsohlage von Skrabal*) unmittelbai vor dem Per- 
manganatzusatz 0,5 g Manganosulfat hmzugeftigt. Die Zahl der bis zur leichten 
Rosaf&rbung der Fliissigkeit verbraucbten Kubikzentimeter Permanganat, in die 
angewandte Natriumoxalatmenge dividiert, ergibt den Titer der Mafifliissigkeit auf 
Natriumoxalat, und mit 0,8887 multipliziert, den Titer auf Eisen. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung selbst erfolgt in der Weise, dafl die 
Erzprobe ’) in einem geeicbten Maflkolbcn von 500 corn in Salzs^ure vom spez. 
(Jew 1,19 aufgelflst wil'd. 1st Eisenoxydul in der Lfisung vorhanden, so wild die 
mit ungef8.hr 250 ocm Wasser veidttnnte und abgekiihlte PlOssigkeit mit 0,15 g 
Kaliumchlorat pro Gramm rohen Erzea oder 0,1 g pro Gramm gerOsteten Erzes 
his zum Verschwinden des Chlorgeruehs gekooht. Fftllt die Prdfung auf uooh 
vorhandenes Feiroeisen mittels lotem Blutlaugensalz negativ aus, so l&Bt man 
das Beaktionsgemisch nbktthlen, fbllt zur Marke auf und sohtlttelt tficbtig um. 
An 100 ocm der Flussigkeit wird die Titration ausgefiihrt, naohdem 300—400 com 
Wasser del ManganerzlBsung bzw. 500 — 600 com VVaBser der Eisenerzlosung sowie 
(naoh erfolgtem Erhitzen bis nabezu zur Siedetemperatur) aufgescbl8mmtes Zink- 
oxyd bis zur Koagulation des Eiseuoxyds zugesetzt und zum Kocben erbitzt worden 

*) Die TJmrecknung des Titers auf Eisen folgt aus dieser und der fflr das 
Eisen angegebeuen Beaktionsgleiohung (siehe S. 452) : 1 Gewicbtsteil Natnum- 
oxalat entsprechen: 

_ 559 (10 • Eisenatomgewicht) 

’ 670,5 (5 . NajCjO^-Molekulargewioht) ' 

Der Titer der PermanganatlBsung gegenflber Natriumoxalat ergab also, mit 0,8837 
multiplizieit, denjenigen auf Eisen, und mit 0,2461 multipliziert, denjenigen auf 
Mangan . 

0 24(11 = 165 (3 . Manganatomgewioht) 

’ 670,5 (5 • Na 3 C s 0 1 -Molekulargewicht) 

a ) Skrabal, Zeitschr. f. anorg. Cbem. (1904) Heft 42. 

3 ) Von Magnet-, Braun- und Roteisensteinen sowie Sph8rosideriten und 
lohen Spateisensteinen werden 5 g m 80 com Salzs&ure, von gerosteten Sphkiosi- 
deriten und Spaten 3 g in 50 ocm , von armeren Manganerzen 1 g und von 
reioheren 0,6 g in 20 com Salzs8uie, eventuell unter Zusatz von wenigen Tropfen 
FlulisAure gelBst. 
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ist, 1st tibei den Mangangehalt der Probe niehts belcanut, so wil'd zunachst eine 
Vorpriifung auageftthrt l ) und danach beim Hauptversuch nahezu die ganze Menge 
dev bei dev Vorprobe ermittelten Permanganatquantitat zugegeben, worauf man 
die Bestimmung duvcb Zusatz kleuerer Portiopen zu Ende fllhrt, wobei zu be- 
rflcksiehtigen ist, daB die Blafirosafdrbung der FlUssigkeit beim Aufkochen und 
Scbtttteln bestehen bleiben muli Ist der Mangangehalt ann&hemd bekannt, so 
wird an Stelle des Vorversnchs die evforderliche Anzahl Eubikzentimeter der 
Cham&leonlosung bereehnet und auf einmal zugegeben, 

Es ist vielleicht kein zufalliges Zusammentreffen , daB kier die 
Praxis jene Ansftthrungsart lierausgebildet hat, die den Anforderungen 
entsprickt, die Soxhlet an die Zuckertitration mittels Fehlmgschev 
Lbsung gestellt hat. Dies gilt in noch hoherem MaBe far die aus- 
gezeichnete Methode von Donath and Sch6ffel s ), bei welcher, wie 
auch bei dem Yerfahren von Meineke®), nicht die Permanganatlbsung 

*) Nacb jedem Zusatz wil'd tiichtig umgescbuttelb und gewartet, bis sicli 
<U*i Niedevflchlag soweit gesetzt hat, dafl die Favbe in der oberen Schicht erkamit 
werden kann. Ledebui (loc. cit. 8.87) empflnhlt, den Kolben schrllg m einen 
Korb einzustellen. 

,J J Douatli u. SehSffel, Monatsh. f. Chem. 7 (1886) 639; SitzungBber. 
•I. kaiserl. Akad. d. Wise, in Wien (1886) 844; Stalil u. Eisen 1 (1887) 80. Ein 
nlterrs, zu dem ndm lichen Zweek angegebenes Verfahren, bei welcbem die Mangan- 
litration in alkalisober Lbsung erfolgt , haben die n&mlichen Forscher in dev 
Oesterr. Zeitschi'. f. Bovg- u. Hiittenwesen 31 (1888) 229 beschrieben. Dooh haben 
die Yerfasser sclbst in ihrer spllteren Mitteilung sowie neuerdings Donath, Chem.- 
Ztg. 34 (1910) 487, betont, dafl dieses Vevfahren, im Gegensatz zu ihrem spllter 
nngegebenen, keine befriedigenden Resnltate gibt. Aehnhche Angaben von anderev 
Seite (z. B. Hnmpe, Ebenda 7 (1888) 1103], die sieh auf dieses frlihere Yer- 
fahven beziehen, mbgen die Uvsaohe dafttv gewesen sein, daB zum. groflen Sohaden 
der Analytiker die von denselben Forschem verBffentlichfco und daber offenbav 
mit der eben erwAlmten Publikation verwechselte sp&tere Arbeit nicht die ver- 
diente Beaehtung gefunden hat. Da die UnzuverlilSBigkeit der Mangantitration 
m alkalischer Lbsung im Prinzip der Metliode selbst begrUndeb ist, so beziebt 
sich das Gesagte auoh auf ein anderes, auf eben diesem Prinzip basierendes Yei- 
fahren, dasjenigc von SarnstrOm, Jem. Oont Ann. (1881) Heft 7. 

*) Meineke, Repert. f. anal. Cbem. 3 (1888) 837, empfiehlt, 1 bis nielneve 
Gramm, je naGh dem Mangangehalt der Probe, in Salzsiiure zu Ibsen und even- 
tual mit Kaliumclilovat zu oxydieren (bei Eisenproben ist wegen der vorhandenen 
KohlenwasserstoRt! , die elimimert werden mussen, eine besondere Arbeitsweise 
einzuhalten). Unterdessen werden 25—80 g sobwefelsaures Zmkoxyd in kaltem 
Waasei golflst und liierzu llbersebiiasige PennanganatlBsung gegeben. DanntiAgt 
man die mit Zinkoxyd neutralisierte Mauganchloi’QrlBsung zusammen mit deni 
Eisenmederscblag unter Umsebwenken allin&hlich in die vorbeieitete Permanganat- 
lbsung ein und miflt den Uebersebufl an Kaliumpermanganat mit Antinioncliloriir- 
losung von zuvor bestimmtem Wirkungswert gegenttber dei Permanganatlbsung 
zurtick. Dieses Verfahren wurde etwas spllter von Meineke, Repert. f. anal. 
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zu der Erzlosung, aondern umgekehrt diese letztere zuni Permanganat 
gefligt wird, geradeso wie man l>ei der Traubenzuckertitration mit Feh- 
lingselier Losung das zu oxydierende Agens zu dem Oxydationsmittel 
fliefien lafit. Da bei dem Verfabren vonDonath und Scboffel, wie 
bei demjenigen von Meineke und dem neuesten von DeiB x ) ein Ueber- 
schuB von Permanganat zur Verwendung gelangt, so findet das sieh 
oxydierende Manganosalz, im Gtegensatz zu der umgekehrten Versuchs- 
anordnung, das Oxydationsmittel bestandig im UeberscbuB vor. Die 
Oxydationsbedingungen smd demnach die denkbar glinstigsten und es 
wird hierdurch bewirkt, dafi derjenige Teil des Mangans, der aicb 
aucb noch bei Zinkoxydzusatz der Oxydation zum Superoxyd zu ent- 
zieben vermag, auf ein Minimum berabgesetzt wird. DaB der Zusatz 
von Zinkoxyd allein mcbt gentigt, um eine vollstandige Oxydation des 
Mangans zur Superoxydstufe zu erzielen, ein Umstand, der die Ur- 
sache des zu niedrigen Ausfalls der Eesultate beim Arbeiten nacb 
den urspriinglicben Angaben von Volbard 2 ) darstellt, riihrt nach 
Donatb und Scboffel") daher, dafl das Manganoxydul die starkere 
Base ist als das Zinkoxyd Es vermag daher in dem Niederscblag 
MnO, 5MnOj, dessen Bildung eben nach den genannten Forscbern 
die Veranlassung fUr die unvollst&ndige Oxydation ist, wilhrend 
van Bemmelen 1 ) eine Adsorptionsbindung bierfilr verantworthcb 
macbt, das Zinkoxyd nur durch erne Art Massenwirkung *) vollstandig 
das Manganoxydul zu vertreten. 

Chem. 6 (1886) 252, eelbst fur Eisenproben etwas modiflziert. '/» — 2 g der Piobe 
wurden in 15 ccm einer Mischung von 8 Yolumteilen verduxmter Scliwefels.luie 
vom spez. Gew. 1,18 und 1 Volumteil Salpetersauxe vom spez. Gow. 1,4 gelbst 
und mit V* ccm emer ChiomshurelSsung (1 1) zum Kochen erhitzt, um die Kohle 
zu oxydieren. Hieiauf wurde daa Reaktionsgeraiach in emen ’/s-Liter Mefikolben 
verbiacht , 20—25 ccm emer kalt gesWtigten CbloibaiiumlBsung und rtanacli ge- 
scblilmmtes Zinkoxyd m mafiigem Ueberschufi zugefilgt, bia zurMaike aufgehillt 
und wie vorhm mit dei zmksalzhaltigen Permanganatlbaung fhiei ZnGl„ (20 g)] 
weiter gearbeitet, wobei es die in diesem Pall voizunebmende Filtration tier 
Fltiasigkeit vor dei Mischung mit der PermanganatlOaung notwendig macbt, die 
Ergebnisae ant 0,9947 zu multiplizieren bzw. 1 g der verwendeten Probe zu 0,9947 
m Rechnung zu bringen. Fr C. G. Muller, Stahl u. Eisen 6 (1880) Nr. 9 und 
Lax, Inaug. -Dissert., Berlin 1887, haben dieses Veifabren als zuveilassig empfolilen. 

’) Deifl, Chem.-Ztg. 34 (1910) 287. 

a ) Volhnrd, loc. cit. 

s ) Donath u. Schoffel, loc. cit 

4 ) van Bemmelen, Jouin f. prakt. Chem. [N. F.] 23 (1888) 887. 

B ) In ahnlicher Weise, wie ja aucb auB der Yerbindung zwiacben Kohlen- 
oxyd und H&moglobin duioh emen groflen UeberschuJJ von Sauerstoff (Maasen- 
wirkung des 0 2 ) das Koblenoxyd verdrangt werden kann. 
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Nun ist aber ein ZinkoxydiiberschuB nicht zu empfehlen. Nicbt 
nur wird die Endreaktion erschwert, sondern es ist die Tendenz des 
Manganoxyduls mit dem Mangansuperoxyd mitzufallen grOfler, wenn 
erne vollstandige Abstumpfung der Saure stattgefunden bat, Donath 
und SchSffel 1 ) haben daber bei ibren grundlegenden Versucben nur 
dann eine vollstandige Uebereinstimmung zwiscben dem tbeoretiscben 
und dem empiriscben Chamaleontiter erreicbt, wenn sie die Verwen- 
dung von iiberschiissigem Zinkoxyd vom Beginn der Titration an ver- 
mieden. Erst unmittelbar vor der Rilcktitration des Permanganat- 
tiberschusses filgten sie etwas Zinkoxyd hinzu. Mit diesei Arbeitsweise 
erzielen Donath und SchSffel den namlichen Effekt, wie nacb einem 
Vorscklag der letzten Jabre Waldemar Fischer*), der zwar die 
Titration selbst mit einem grofieren ZinkoxydiiberschuB ausfiihrt, gegen 
Ende derselben jedocb, wenn 95 — 98 °/o des Mangans ausgefallt sind, 
leine, verdtinnte Essigsaure bis zur scbwacb sauren Reaktion hinzu- 
filgt 8 ). Es soil dabei die Essigsaure bzw. deren Wasserstoflionen 
vei'andernd auf die Struktur des Niederschlages einwirken, der hier- 
durcb die Filbigkeit zur Adsoiption verliert. Dagegen scheint eine 
Beeinflussung der Mitfallung nicbt stattzufinden , wie die Yersucbe 
von Fischer bei einem Essigsilurezusatz vom Beginn des Ver- 
sucbes an dartun. 


*) Donatli n. Sohoffel, loo. cit. 

a ) Waldemai M. Fischer, Zeitsobr. f. anal. Chein. 48 (1909) 751, ver- 
iahit in der Weise, dali er die salzsaure odei Hchwefelsaure Manganosalzlosung 
Oder bei Gegenwarb von viel Mangan einen aliquoten Teil derselben auf 500 com 
verdQnnt, Natronlauge bis zum Ersoheinen ernes genngen NiederschlagB zufiigt, 
einige Tropfen verdtlnnter Schwefelshme bis zur Liisung des Niedersehlags und 
danach 1 g fnsch ausgeglhhtes Zinkoxyd und 10 g Zinksulfat hinzusetzt und unter 
ofterem Aufkooheu und UmschUtteln bis zur Rotf&rbung titriert. Danach wird 
1 ccm teiner Eisessig zugegeben und aufgekoohf. Nachdem Sntfhrbnng emgetrefcen 
ist und sich der Niederschlag zusammengeballt hat, wird die klare LSaung noch- 
mals bis zur RotfUrbung titriert, die nuumebr durch Essigsaure nicht melir znm 
Veischwinden gebracht werden kann. Fischer empfiehlt, diese erate Titration 
als Vorprobe zu betraohten und boi der zweiten genauen Titration von voinherein 
1 com lCssigsilure zuzngeben. 

a ) Sehr beuierkenswert ist dei Befund von Waldemar Fischer, dafl die 
Anzahl der zwiscben der ersten und dei zweiten Rotfilrbung verbrauohten Kubik- 
zentimeter Permanganat abhtlngig ist von dein Chlorgehalt oder der Menge Sul- 
fate, die in der Losung vorhanden sind. Die verbrauchte Permanganatmenge 
zwischen den beiden Rotf&rbungen ist um so grofier (bis 8 ccm), je gr&fior dei 
Ghlorgehalt ist. Bei Gegenwart von Chlor mufl der Zinksulfatgehalt der Losung 
5—10 g betragen. 
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Die Veraucbsbedingungen von Donath und Schoffel Bind nun bo be- 
schaffen, dafi die Mitf&llung selbst auf ein Minimum herabgesetzt iat, da sie in 
den Hauptpunkten mit jenen Bedmgungen ttbereinstimmt, unter denen naeh Deifi 
(loe. cit.) die Eliminierung dieser Fehlerquelle gelingfc. Ea iat die Auasehaltung der 
MitftLllung naeh Deifl beim Arbeiten nach einera der folgenden Verfahren mBglich: 

Man engt die auf 10 Teile Eisen nioht mehr als 1 Teil Mangan enthaltende 
LBsung von Manganohlorbr und Eiaenohlorid ein, neutraliaiert die konzentrierte 
LBsung in einem 1 Liter fassenden Erlenmeyerkolben mit Kaliumkarbonat, bis 
die Flflssigkeit, in der nooh kein Niedersohlag auftreten darf, eme dunkelbraun- 
rote Nuance anmmmt, verdunnt hierauf mit kochendem Wasser auf ca. 600 ccm, 
fdgt eine abgemessene Menge ttberscbussiger Permanganatlb8ung hinzu, schuttelt 
um und gibt eine geringe Menge einer Aufsoblftminung von Zinkoxyd in Wasser 
zu, worauf der PermanganatUberacbuB m der klaren, liber dem Niedersohlag von 
Mangandioxyd und Eisenhydroxyd Btebenden PltisBigkeit zuriickgemeaBen wird. 

Nach dem zweiten vonDeifi, auf Anregung von Prof. Hey n empfohlenen 
Verfahren vnrd die auf 600 cem verdttnnte LBaung mit Zinkoxyd wie vorhin ge- 
ftlft und danach die abgemessene PermanganatlBsung aua einem Beoberglaa in 
einem Qufl der heiBen Eldssigkeit zugegeben, die den W&nden des Becherglases 
anhaftenden Reste mit heiBem Wasser hinubergespfllt, krftftig gesohiittelt und 
nach dem Absetzen des Niederschlags der PermanganattlberschuB zuriicktitriert. 

Um die nach diesem Veifahren durchfflhrbaie AusBohaltung der Mitfkllung 
unvollst&ndig oxydierten Mangans mit dem Superoxydniederschlag zu erkltiren, 
hatDeiB auf die sehBnen Unteisuchungen von Skrabal 1 ) zurllckgegriffen. Nach 
Skrabal w&ie anzunehmen, daB sich das Mauganosalz zunllchst gera&B der 
Gleiehung : 

4 Mu" + Mn0 4 ' + 8H- 5Mn"* + 4H,0 (1) 

mit dem Fermanganat unter Bildung einer Prim&roxydstufe , dem Manganisalz, 
umeetzt. Dieses wdrde abei, entsprechend der leiehten Zersetzlicbkeit der Primllr- 
oxyde, eofort weiter in Mangandioxyd und Mauganosalz zeifallen: 

2Mn- ■£. Mn—+Mn“ . (2) 

und das in dieser Reakfcion zurlickgebildete Manganoaalz wiirde sich dann mit 
neuen Mengen Permanganat genau so wie vorhra angegeben verhalten usw., bis 
sobliefllich bei Anweaenheit einer hinreichenden Menge Permanganat alles Mnn- 
ganosalz in Manganperoxyd umgewandelt wire. Das Manganisalz kBnnte aber 
auch, namentlich 3m alkaliscben Medium, in anderer Ricbtung, als dies die eben 
erwiihnte Q-leiohung zum Ausdruok bringt, zerfallen, mdem sich Manganibydroxyd 
nach folgender Reaktion bildet: 

Mn- + SOH' = Mn(OH) 3 (3) 

und die Beimenguug dieses Kfirpers wire es, die nacb Skrabal fttr den zu ge- 
ringen Saueistoffgehalt des Niederschlags verantworthch zu machen ware. Fiir 
die Mitfallung in aaurer LBsung niraint DeiB Adsorptionswirkung an, die dann 
stattfindet, wenn die MnO s -Ausscbeidung vor der vollst&ndigen Oxydation des 
Manganosalzes einsetzt, was vor allem dann der Fall ist, wenn die Vermischung 
der Permanganatlosung mit dem Manganosalz laugsam eifolgt. Gestutzt auf diese 
Auffassung, hat Deifl die folgenden Anforderungen an die Ausfflhrung der Man- 
ganbestimmung naeh dem von Vo 1 hard angegebenen Prmzip gestellt: 


*) Skrabal, Zeitschr. f. anorg. Ohem. 42 (1904) 60 i vgl. den Ally. Teil, S. 271. 
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a) Alle Faktoreu, welche die Begunstigung von Gleichung (1) und (2) be- 
dmgen, verbeasern die Resultate, also starke Verdllnnung, erbbhte Temperatuiv 
moglichste Vermeidung Oder Herabsetzuug dei Eonzentration von Anionen, die 
zur Komplexbildung oder zur Bildung schwerlfialioher Manganisalze und darnit 
zur Verzflgerung der Umsetzung ftibren 

b) Vermeidung der Bedmgungen, die zu einer Umsetzung nach Gleichung (8)- 
ffihren, also namentlich alkalische Reaktion, -wie ihn ein UeberschuB an Zinkoxyd 
bedingen kann 

c) VerzBgerung der Mangandioxydfhllung bis zur vdlligen Oxydataon dee 
Manganoaalzes nach den Umaetzungsgleichungen (1) und (2), eine VerzBgerung, 
die bei der ersten Arbeitsweise von Deifl durch die Bildung von Fe(OH) s ale 
Scbutzkolloid bei der Neutralisation der FeClj-Losungen erzielt wurde. 

d) Verwendung ernes Permanganatuberecbusses. 

Den Schwerpunkt legt Deifi auf die moglichst rasche Yer- 
mischung mit der Permanganatlosung. Auch tier ist es also wiederum 
jene selbe Bedingung, an die nach. Soxhlet die Traubenzuckertitration 
mitfcels Feblingscber Lflsung gebunden ist. Ist dies tatsachlich kein 
blofi auflerliches und zufalliges Zusammentreffen, so wflrde dies viel- 
leicbt nocb eme andere Auffassung des zu niedngen Ausfalls dev 
Manganwerte sowohl bei dem alten Q-uyardschen Verfabren und 
seinen Modifikationen, bei denen kein Zinkoxydzusatz zur Anwendung 
kommt, wie bei der Volkardschen Methode nabelegen Wird das 
Kaliumpermanganat langsam zu dem Manganosalz zugegeben, so bietet 
sich dem reduzierten Kaliumpermanganat gUnstigere Gelegenheit, durch 
den Sauerstoff der Luft angegnffen zu werden, als wenn der Zusatz 
rasch erfolgt. Der einer Rtickoxydation unterliegende Anteil wtirde 
sich dann wie unver&ndertes Kaliumpermanganat verhalten und damit 
den Eindruck eines geringeren Mangangehaltes vort&uschen. Doch 
wllrde mit einer solchen Auffassung weder der festgestellte geringere 
Sauerstoffgehalt des Niederschlags noch der eine weitgehende Ver- 
besserung der Resultate bedingende EmfluB des Zinkoxyds geklart, so 
daB man jedenfalls mit dem angefilhrten Moment nur als einem be- 
gleitenden Nebenumstand rechnen kann. 

Das Manganosulfat als Beschleuniger der Kalium- 
permanganat-Wasserstoffperoxydreaktion. 

Bei der Bestimmung des Wasserstoffperoxyds durch Titration 
mit Kaliumpermanganat 1 ) bewirkt ein Zusatz von Manganosulfat 2 ) 

') Thenard, Compt. rend. 76 (1873) 1023; Lindner, Monit scient. [3] 
15 (1885) 818. 

2 ) Engel, Bull. Soo. Chim. Paris [3] 5 (1891) 641. 
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genau in derselben Weise wie bei den 1 m vorherigen angef'Ubrten Be- 
akiionen eine Beschleunigung des Vorgangs 1 ). Each de Koninclc 2 ) 
wird die wasserstoffperoxydbaltige Losung mit yiel verdiinnter Scbwefel- 
stiure und wenigen Tropfen Manganosulfatlfisung versetzt, worauf man 
bis zur bleibenden Rotfarbung titrierte KaliumpermanganatlSsung zu- 
fliefien lafit. 

Der Einflufi von Mangansalzen auf die Sulfitoxydation 
duroh Permanganat. 

Die Kapitel: „Den katalytiscben verwandte Erscbeinnngen“ und 
„Die negative Katalyse" des allgemeinen Tells baben scbon reichlick 
Gelegenheit geboten, auf das aufierst interessante Verbalten der Sul- 
fite bei lhrer freiwilligen Oxydation in Gegenwart anderer meist selbst 
oxydabler Stoffe, wie Mangan-, Eisen-, Kupfersalz- und Arsenit- 
lfisungen, auf die wechselseitige Induktion der oxydablen Materien 
einzugeben ®). Aucb wird der den Peroxyden gewidmete Beitrag der 
vorbegenden Sammlung sicb des weiteren mit jenen merkwUrdigen 
Iuduktionserscbeinungen zu befassen baben; denn Manganperoxyd 
bildet sicb, wenn Manganosalze , nacb der Liebigschen Ausdrucks- 
weise, von der Oxydation gleichzeitig anwesender scbwefliger Saure 
„angesteckt“ werden, und Peroxyde miissen es sein, auf deren inter- 
mediarer Bildung das von ScbSnbein beobachtete gesteigerte Oxy- 
dations-Be duktions vermOgen der Scbwermetallaalz enthaltenden, dunkel- 
farbigen LSsungen von scbwefliger Saure, Scbwefelwasserstoff und 
Tbiosulfat beruht, Eigentiimlicbkeiten, mit denen die bistonscb inter- 
essante Metbode, welcbe im Jahre 1854 von Soberer ftir die Direkt- 
titration von Ferrisalzen mittels Tbiosulfat angegeben worden ist, zu 
recbnen bat. Die starke Beeinflufibarkeit der Oxydationsverbaltnisse 
von Sulfitlosungen durcb Fremdstoffe, die in neuester Zeit von Berg 4 ) 
ftli die Chloride des Mangans und Eisens wieder hervorgelioben und 
flir Jodwasserstoff neu gefunden worden ist , lafit es erwarten , dafi 
auch die Titration der Sulfite mit Permanganat katalytiscben Ein- 
wirkungen zuganglicb sein wird. Dies ist in der Tat der Fall, denn 
wie Milbauer 8 ) gezeigt bat, vermOgen aufier Brom und Jod, die nacb 

*) Vgl. Birckenbach, Die Untersuchungsmethoden des WaaBerstoff- 
peroxyds, Bd. VII der Sammlung : Die ohemische Analyse. 

*) deKomnck, Lehrb., loc. cifc Bd. II, S. 279. 

*) Vgl. Allg. Tell, S. 226, 246, 298, 299, 800, 317, 818, 819, 820, 821, 822, 828. 

4 ) Berg, Compt. rend. 138 (1904) 907 

6 ) Milbauer, Zeitschr. f. anal. Chem. 48 (1909) 17. 
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Lang 1 ) auch die Oxydationszeit der arsenigen Saure durch Per- 
manganat in saurer LSsung verkflrzen, Spuren von Schwermetallsalz, 
wie z. B die Sulfate des Mangans , Quecksilbers und Eisens (resp. 
Eisenalaun), sowie Ammomumvanadat, herabsetzend auf die Reaktions- 
zeit zu wirken; auch sind diese Zusatze imstande, „die Reaktion 
vollkommener auch bei niedrigerer Konzentration 11 zu gestalten. Dieser 
EmfluB kam deni Analytiker sehr gelegen, gab ei doch ein Mittel an 
die Hand zur Elimimeiung der Hindernisse, die die Sulfite ihrer Be- 
stimmung mittels Permanganat in den Weg gelegt haben. Schon 
Buignet 8 ), Fordos und Gdlis*) sowie Pdan de Samt-Gilles*) 
haben auf die Unvollstandigkeit der Permanganatoxydation der Sulfite 
wie auch anderer Schwefelverbindungen hingewiesen, und M. Homg 
undZatzek 5 ) haben die Ansicht ausgesprochen, dal} ftlr diese unvoll- 
■btiindige Oxydation, die sich in emem zu niedrigen Ausfall der Resul- 
tate ausdriickt, der Uebergang ernes Teils des Sulfits in Dithionat 
statt in Sulfat verantwortlich zu machen ist. Milbauer (loc cit.) hat 
dann die Bedingungen kennen gelehrt, unter denen sich die Dithionat- 
biklung vermeiden oder besser die Zersetzung des entstandenen Dithio- 
uats und die vollstandige Oxydation der fieiwerdenden schwefligen 
Siiure beweikstelligen liifit. Er zeigte, daB das Aibeiten mit eineni 
grofieu Uebeischufi von Sohwefels'duie hierzu erfordeilich ist; auch ver- 
besseite er die Moglichlceiten einer vollkoninienen Oxydation, wie dies 
aus seiner Arbeitsvorschrift geschlossen warden kann, dadurch, dafi er 
duich Verwendung ernes groBen Ueberschusses von Permanganat und 
dutch staike VerdUnnung der SulfitlSsung das gegenseitige Verhaltnis 
der Permanganat- und der Sulfitmolekelzahl zugunsten der ersteren 
stark veischob und dadurch die ftlr ein Sulfitmolekill bestehende 
Wahrschemlicbkeit nut emem Peimanganatmolekttl ZusammenzustoBen, 
welcher ZusanimenstoB naturgemafi die Voraussetzung der Oxydation 
darstellt, vergroBerte. Nacli Milbauer fallen dementsprechend die Re- 
sultate wemgstens fur die Zwecke der Tecbmk hmreicbend genau aus, 
wenn erne Pemianganatlosung, von der 1 ccm 1 mg SO a entspncht, 
in lOfachem UeberschuB genommen und mit ubev 20 Volumprozent 
konzentrierter Schwefelsiiure versetzt wild. Ilierauf fttgt man die stark 
verdttnnte SulfitlSsung (tm Maximum 1 mg S0 2 pro 1 ccm) hmzu und 

J ) C. Lang, Veatnik kr&t. ceske spolecnosti nauk, 1904. 

2 ) Buignet, Journ. Pharm Chim. [8] 36 (1859) 122. 

3 ) Fordos u. Gelis, Jouin. Pbarm. Chim. [3] 36 (1859) 113. 

4 ) Pean de Samt-Gilles, Ann. Chim. anal. appl. [3] 55 (1859) 374. 

5 ) M. Homg u Zatzek, Monatsli. f. Chem. 4= (1887) 738. 

Woker, Die Katalyae Anorganisohe Katalysntoren 
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titnert den Permanganatttberschufi mit Oxalsaure-Ferrosulfat- oder 
Wasserstoffperoxydlosung von bekanntem Wirkungswert zurttck. 

Die Anwendimg des Mangans zur Beschlemigung der ory- 
dativen Zerstbnmy organischer Substanzen. Eine solche kommt in 
Betracht bei der Bestimmung der orgamschen Substanz in Wassern 
mittels Kaliumpermanganat x ). Ferner war scbon im allgemeinen 
Teil 2 ) davon die Rede, dafl Manganchlorilr die Oxydation orgam- 
scher Materien durch Salpetersaure beschleunigt und daB Yilliers 3 ) 
diese Tatsacbe far die Zerst8rung der organischen Substanz bei toxi- 
kologiscben Untersuchungen nutzbar gemacbt bat. Die Zerstorung 
ist jedoch, wie Kippenberger 4 ) gezeigt bat, keine vollstandige, 
wenn nicbt Kaliumchlorat binzugefUgt wird. Kippenberger spricbt 
sicb daher fUr die Beibehaltung des Fresenius-Babo scben Ver- 
fabrens 5 ) aus, bei welcbem die Zerstdrung mit Kaliumohlorat und 
Salzsaure ausgefabrt wird; er empfieblt jedocb zu dem mit Salzsaure 
versetzten U ntersu cbungs m ateri al eine Messerspitze ManganoblorUr oder 
Mangandioxyd als Katalysator der Reaktion binzuzufiigen. Nicbt nur 
die Oxydation organischer Substanz durcb Salpetersaure, sondern aucb 
die mit Cblorentwicklung einhergebende Reaktion zwiscben Nitraten 
und Salzsaure 0 ) wird nacb Gooch und Gr finer 7 ) durcb Mangan- 
chlorfir beschleunigt. 

Die Anwendung des Mangandioxyds filr den Bruzinnachwets . 
Im AnschluB an die genannten Reaktionen sei nocb der Bruzmnach- 
weis 8 ) mittels verdflnnter Schwefelsaure und Braunstein erwahnt, dessen 

*) Vgl. Noll, Zeitscbr. f angew. Cbem. 24 (1911) 1509; Skrabal, Zeit- 
schrift f. anorg. Ohem. 68 (1910) 48; Sarkai u. Dutta, Ebenda 67 (1910)225. 

2 ) S. 276, Fuflnote 2. 

3 ) Villi era, Compt. rend. 124 (1897) 1457. 

■*) Kippenberger, Zeitsehr. f. tJnteis. d. Nahiunga- u. Genuflm, 1 
(1898) 688. 

s ) Freseniae, Anleifc z qual. ahem. Analyse, 16. Aufl., S. 497. 

8 ) Die Zersetzung der Nitrate durch Salzsaure bei Luftabschlufl, gemilB der 
Gleiohung: 

6 HOI + 2HNO a = 2NO +4^0 + 3 Cl,, 

wird zur jodometrischen Bestimmung der Nitrate benutzt, indem man das ent- 
wickelte Chlor auf Jodkalium einwnken ltLGfc und das in Freiheit gesetzte Jod 
mit Natriumthiosulfat titriert. Aus dem im Text angegebenen Grunde ist em 
Zusatz von Mangancblorhr zum Nitrat empfehlenswert [vgl. d e K onin ok, Lehrb., 
loc. cit. Bd. 2, 1904, S. 494]. 

7 ) Gooch u. Grttner, Amer. Jomn, Science Sill [8] 44 (1892) 117. 

6 ) Nach Classen, Handb. d. anal. Chem., 6. Aufl., Stuttgart 1906, S. 269, 
wud die farblose Bruzinlflsung mit verdflnnter H s S0 4 und dann mit MnO„ ver- 
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Wirkung moglicherweise ebenfalls als eine katalytische an den (ja auch 
bei Manganverbindungen beobacbteten) Metalleinflufi beim Kjeldahl- 
prozeii erinnernde zu betrachten ist 

b) Die spaltende Wirkung des Mangandioxyds. 

Die Amoendmg des Mangmdioxyds zur Wasserstoffperoxyd- 
zersctzttng. Die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds dureb Mangan- 
dioxyd ■wil'd sowohl zur Bestimmung des Wasserstoffperoxyds wie zur 
Bestinimung des Mangandioxyds angewandt, 

Was die erstere anbetrifft, so findet sie sick eingehend im 
Band VII dieser Sammlung besprochen 1 ), und es kann daker liiei* 
auf diese katalytiscbe Metbode, die an die Namen von Thdnard 3 ), 
Sonnerat 9 ), Martinon 4 ), de Thierry 8 ), Thorns 8 ), Tabou- 
r i e c h 7 ) und andere gekniipft ist, emfach verwiesen werden 

Hinsichtlich der Anwendung der Wasserstoffperoxydkatalyse zur 
Wertbestimmung des Braunsteins sei gesagt, daB dieselbe dureb Zu- 
satz einer bestimmten Quantitat des zu pittfenden Braunsteins zu einer 
angesauerten Wasseistoffperoxydlosung erfolgt, naebdem die Braun- 
steinprobe zur Entfernung der Karbonatkohlensaure mit verdunuter 
Scbwefelsiiure gescbllttelt worden ist. Der sich entwickelnde Sauerstoff 
wil'd nach Lunge 8 ) im Nitrometer (Ureometer) gemessen, wahrend 
Vanino 9 ) an Stelle des Nitrometers das Azotonieter und Baumann 10 ) 
den Apparat von Fresenius- Will n ) empfieblt, bei welch letzterem 
der entweicbende Sauerstoff aus der Gewicbtsdifferenz berechnet wild. 

hetzt und damit mehrere Stunden (unter Umrhhrcn) in Bertthtung gelassen. Das 
Filtiat zeigt dann, je nach der Bruzinquantitat, gelblichrote bis blutrote Farbe. 

! ) Birckenbaeh, Die Untersuchungsmethoden des Wasserstoffperoxyds, 
.Stuttgart 1909, S. 118, 119, 120. 

2 ) Then aid, Traite de Cbimie 1, 209 

') Sonnerat, Rep. anal. Chern. 3 (1883) 278; Jouin. Pharm. Chim. [6] 
7 (1898) 088. 

*) Martinon, Bull. Soc. Chim. Paris [Nouv. s6r.] 42 (1884) 449. 

*) de Thierry, Compt. rend. 102 (1886) 611. 

B ) Thoms, Avchiv d. Pharm. [3] 25 (1887) 335. 

7 ) Tabouiiech, Journ. Pharm. Chim. [6] 14 (1901) 422. 

*) Lunge, Ueber die Anwendung des Wasserstoffperoxyds zUr Werfc- 
bestimmung des Chlorkalks, Braunsteins und Cham'aleons auf gasyolumetrischem 
Weg, Zeitscbr. f. angew. Chem. 3 (1890) 6 ; Biehe Ebenda auoh S. 186. 

9 ) Vanino, Zeitsohr. f. angew. Chem. 3 (1890) 80, 509; daselbst flnden 
stch bequeme Tabellen. 

,0 ) Baumann, Zettschr. f. angew. Chem. 3 (1890) 72. 

n ) Fresenius, Quantitative Analyse, 6. Aqfl., S. 444. 
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Nacli Baumanns Vorschrift werden 2—3 g Braunstein mit 
30 com 25°/oiger Scbwefelsaure *) und hierauf alhnahlicb mit 40 ccm 
Wasserstoffperoxydlbsung behandelt. Nach beendigter Zersetzung saugt 
man Luft durch den Apparat, um den Sauerstoff zu verdrangen. 

Was den Mechamsmus der Reaktion betrifft, so wiirde es sick, 
nach der Forrnel, welche Lunge 8 ) der Berechnung ') zugrunde ge- 
legt hat: 

MnO g -f H a O a + H,S0 4 = MnSO t + 2H a O + O s , 
allerdings um eine gewbhnliche chemische Umsetzung handeln. Tat- 
sachlich findet nach Bredig und Marck 4 ) wenigstens heim kolloidalen 
Mangandioxyd in den schwachsauren Losungen, welche das Wnsser- 
stoffperoxyd selbst darstellt, kerne ICatalyse statt. In solcheu keme 
fremde Saure enthaltenden Reaktionsgemischen bleibt fiberhaupt jeg- 
liche Zersetzung aus, da dann offenbar anch die Bedmgungen fur 
emen chemischen Umsatz unter Sauerstoffentwicklung fortfallen Wie 
Bredig und Marck an Hand der Leitfdhigkeitserhobung zeigen 
konnten, vermag sich kolloidales Mangandioxyd zu einem gewissen 
Betrag in Wasserstoffperoxyd zu einem farblosen, zuv Zeisetzung 
des Wasserstoffperoxyds nicht befahigten Manganosalz, emera Per- 
oxydat von der Form: 

Mn/l 

X 0 

zu ldsen. Die Mangauquanlitiiteu, welche Wasserstoffperoxydldsungen 
verschiedener Konzentiation bei bestnnmter Tempeiatur aufzunehmen 
vermSgen, ehe sie dei katalytischen Zersetzung untei dem Emflufl 
eines Ueberscbusses des Kolloids verfallen, haben die beiden Foiseher 
auf gasvolumetiischem Wege festgestcllt, indem „die ziemlich plofcz- 
lich einsetzende katalytische Snuerstoffgasentwicklung als Indikatoi 
fiir emen beginnenden UeberschuB an uiigclbstem Kolloid* zu dienen 
vermag. Es mufi jedoch hinzugefilgt werden, daB fflr den Zustand 
des Mangandioxyds, wie derselbe im Brauustoin vorliegt, und fill* die 

J ) Die SehwefelsiLure win! nut dem dreifaehen Gewiclit Wnsser verduiuil. 

2 ) Lunge, Zeitschr. f angew. Cliein 3 (1890) f> 

') Nui die Hillfte des entwickelten Saueratotts full! auf Rcchnung des 
Brannsteins Jedem Rubikzentimeter Saueistoft’ entspiechen also 0,003897 g MnO_, 
Die AnzabI Kubikzentiineter des entwickelten Sauerstoffs geben direkl den Pio- 
zentgehalt del Brannstemprobe an Mangandioxyd an, wena 0,3897 g Braunstein 
zur Reaktion gebracht wurden. 

*) Bredig u. Marck, Ueber kolloidales Mangandioxydsol und sein Ver- 
balten gegen Wasseistoffperoxyd , Overgedrukt uit Het .Gedenkboek van Bem- 
melen“, 1910 (Sep.); Marck, jlizeert., Heidelberg 1907. 
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Versuchsbedingungen, die far die oben besprochenen Braunstein- 
bestimmungsmethoden in Betracbt kommen, diese komplizierten Ver- 
baltnisse vielleicbt ganzlich bedeutungslos sind ; denn Bredig und 
Marck gelang es nicbt, gefcrocknetes Mangandioxyd durch Wasser- 
stoffperoxyd in Losung zu bringen; es trat statt dessen sofortige 
lebhafte Sauerstoffentvvicklung ein, wobei es von den besonderen Yer- 
sucbsbedingungen abbangig sem mag, welchen Anteil an dieser Zer- 
setzung die rein ckemische und welchen die katalytische Komponente 
besitzt. Dagegen mufi mit den Yersuchsergebnissen von Bredig und 
Marck, wie nut der Wasserstoffperoxydkatalyse des Mangandioxyds 
uberhaupt zweifellos dort geiechnet weiden, wo es sich um die Be- 
stimmung des Wirkungswertes von Mangandioxydpraparaten handelt, 
welche neuerdings von der chemischen Industrie zur raschen Sauer- 
stoffentwicklung , speziell zur Herstellung von Sauerstoff badern , auf 
den Markt gebracht werden. Wenn sich der angegebene Zweck nicbt 
nur als eine voillbergehende medizinische Mode erweist, so wird sicb. 
der Analytiker in Zukunft wohl auch nut der Prufung der m Handel 
kommen den Mangandioxydpi'apaiate auf emen nicht ganz unbedenk- 
lichen Sublimatzusatz zu beschaftigen haben; denn, wie ebenfalls 
Bredig und Marck nachgewiesen haben, ist das Sublimat, dessen 
stark aktivierenden Fahigkeiten gegenttber dem Goldhydrosol und 
andeien Katalysatoren schon im Kapitel: „ Katalytische Wechsel- 
wirkungen' < des nlltjcmetnen Tails Beachtung geschenkt worden ist, 
lmstande, die Wasserstoffperoxyd zersetzende Wirkung des wegen 
seiner Billigkeit fill piaklische Zwecke besonders in Betracbt fallen- 
den Mangandioxyds sehr erheblich zu steigein. So f'anden Bredig 
und Marck bei emem Versuch ohne Sublimatzusatz eme lieaktions- 
dauer von 65 Minuten, wabrend in Gegenwart von Sublimat nur 
27 Minuten erforderlicb waren. DerEmfluB ist ein wechselseitiger '); 


l ) Mit Rtieksielit auf das hilufige Voikoinmen von Maugan bei pflanzlichen 
Oxydaseu ist es von Interesse, daB sich auch m der oigamsieiten Natur em 
Synergismus (Etthnei) und Antagomsmus des Mangans und der daaselbe be- 
gleitenden Metalle geltend macbt. Bei ti and u. Javilliei, Compt. i end. 162 
(1911) 900, 1337, fanden, dafi Mangan, dessen Fixierung in den Pflamen durch 
Zinkgegenwart veimehrt wil'd und Zmk gememBcbaftlicli eme stArkere Gesamt- 
aufnahme an mmeralischen Stoffen beim Aspeigillus niger bewirken als jedes fur 
sich allein, undStoklasa, Ebenda 152 (1911) 1340, fand, daB das Gemisch von 
Mangan und Aluminium emen hemmenden EinfluB auf die pflanzliche Entwick- 
lung ausllbt, wAhiend die Komponenten in der namlielien Konzentration (l°/°o) 
eme Wachstmnasteigerung auszulBsen veimbgen. Starkere Konzentrationen be- 
sitzen jedoch auch bei den Komponenten allem eme hemmende Wirkung, wes- 
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denn wie die W asserstoffperoxy dkatalyse durch Sublimat aktiviert 
wird, welcb letzteres hierbei eine Reduktion zu Sublimat und metalli- 
scbem Quecksilber erleidet, so erfahrt aucb umgekehrt die Reduktion 
des Sublimats durch Wasserstoffperoxyd eine Bescbleunigung in Gegen- 
wart des Mangandioxydhydrosols. Um eine Theorie dieser wechsel- 
seitigen Reaktionsbegtinstigung zu geben, reicbt das vorbandene Tat- 
sacbenmaterial nock nicht aus. Man kann an die Bildung leicht 
zersetzlicher Mangandioxydsublimatkomplexe denken, durch deren Zer- 
fall beide Komponenten in den reaktionsfiihigen Status nascens ge- 
langen; man kann auch Komplexe mit dem Wasserstoffperoxyd ins 
Auge fassen, peroxydische Systeme, bei denen wie bei den nattirlicken 
Oxydasen Katalase-, Peroxydase- und Reduktasewirkung durch einen 
feinverschlungenen Reaktionsmechamsmus gekoppelt ist, Allerdings 
fehlt als Stiitze 1 ) filr eine solche Annahme bisher der Nachweis von 
Sauerstofflibertragungen in den Lflsungen, die kolloidales Mangan- 
dioxyd und Wasserstoffperoxyd enthalten. Dock dilrften solche wohl 
gefunden warden bei den langst bekannten Sauerstoff iibertragenden 
Fahigkeiten des Manganperoxyds, die auch neuerdings von Matignon 
und Trannoy a ) zur Oxydation brennbarer Gase, z B. des Aethers, 
wieder hervorgeholt worden sind 8 ). 

Aufier dem sohon erwahnten hat Baumann auch ein mafl* 
analytisches Verfahren angegeben, nach welchem zu dem feingepul- 
verten Braunstein (0,4 — 1 g) und 50 ccm verdtlnnter Scbwefelsaure 
Wasserstoffperoxydlosung im UeberschuB gesetzt und das Reaktions- 
gemisch V a Stunde digeriert wird. Der unverbrauchte Wasserstoff- 
peroxydrest wird dann mit Kaliumpermanganatldsung zurucktitriert. 
Diese Methode kommt jedoch nur dann in Prage, wenn der Braun- 
stein weder Eisenoxydul noch Eisenoxydoxydul enthalt, da diese Ver- 
bindungen mit dem Wasserstoffperoxyd reagieren 4 ). 

halb der gegenteilige Einflufi des Gemisches auch auf einer Verstiu'kung de-> 
Einzeleinilusses der Bestandteile beruhen kann. 

1 ) Vgl. jedoch den den Fermenten gewidmefcen Beitrag dieser Snmmlung, 
das Kapitel Oxydasen sowie Woker, Ber. d. chem. Ges. 47 (1914) 1024; Zeitschr. 
f. allg. Physiol. 1C (1914) 341; Begemann, Ebenda 16 (1914) 352 und Inaug.- 
Dissert. der Universitat Bern, 1914. 

2 ) Matignon n. Trannoy, Compt. rend. 142 (1906) 1210. 

*) Diese Forsoher verwenden zu demselben Zweck auch die leicht beim 
Glfihen in Oxyde ttberfflhrbaren Nitrate des Mangan, Ohrom, Kupfer, Car, Silber, 
Eisen, Kobalt und Nickel, w&hrend Sabatier u Minot, Compt. rend. 142 
(1906) 1894, direkt die Oxydation benutzen. 

4 ) Soli das Mangan in einem Mangansalz bestimmt werden, so wird das- 
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c) Mangan als Induktor von Fallungsreaktiouen. 

Die Fallung des Mangans durch die verschiedenartigsten Agenzien 
zeigt die in der analytischen Chemie so ungemein storende Eigen- 
ttlmlichkeit, gleichzeitig anwesende Metalle mitfallbar zu machen. So 
leidet die Bestimmung des Mangans mittels Alkaliphosphaten *) dar- 
unter, dafi Zink, Nickel, Kupfer und andere Metalle, die fill* sich allein 
aus einer chlorammoniumhaltigen. aipmoniakalischen LSsung durch 
Alkaliphosphate nicht gefallt werden, in den Ammoniummangano- 
phosphatniederschlag rait eingehen 4 ). In gleicher Weise unterliegen 
die das Mangan in den Erzen begleitenden Metalle, vor allein Nickel, 
Kobalt und Zink “), der Mitfdllung bei der Bestimmung des Mangans 
mittels Quecksilberoxyd und Brom 4 ) sowie bei der Fallung des Man- 
gans aus essigsaurer Lfisung durch Chlor oder Brom 6 ) und bei der 
selbe beira Zusainmenbringen nut alkahsohem Wasseretoffperoryd vorerst nacb 
der Gleichung: 

MnSO < + 2 KOH + H s 0 2 = MnO* + K„S0 4 + 2 H s O 
in Manganpeioxyd ttbergeftllirt. Hierauf wird das Mangansuperoxyd ohne Ent- 
fernen des WasserstoffperoxydliberschuBses mit verdflnnter SchwefeMure ange- 
saueit und durch Zuautz von 50 com Wasserstoffperoxydlbsung gelBst. Der Ueber- 
scliufi an Wasserstoffperoxyd wird dann durch Kaliumpermanganat ermittelt und 
daraus der Mangangehalt der zu unalysierenden FUlsaigkeifc erhalten, gestutzt aut’ 
die folgende Ueberlegung: Die Hillfte des yerbrauohten WasBerstoffperoxyds -wird 
zur Bildung deB Mangandioxyds, die andere Hillfte zur Reaktion mit dem Mangan- 
dioxyd verbrauoht. tlm die dem Mangangehalt Hquivalente W Rsaerstoffp eroxy d - 
quantitat zu erhalten, muB man daher die angewandte Menge durch zwei divi- 
dieren. Viel Salzsilure und Chloiide wirken atBrend. Alkaliohlonde lassen sioh 
durch Zusatz von 2 com lionzentrierter Schwefels&ure und Abdampfen der frei 
werdenden Salzsilure unschadlioh macbenj Eiaenchlond dagegen bedingt, dafi 
ca. 1,17 # /o Mangan zu wemg gefunden wird. 

J ) de Koninek-Meineke, Lehrb. d. qual. u. quant, chem, Analyse, Bd. 1, 
1904, S. 491. 

2 J Sind die Fremdmetalle nur in germgei Menge vorhanden, so ist ikre 
Mitfkllung eine vollstRndige (Me in eke). 

’ s l Das Zink lab iiberhaupt zur Mitfdllung geneigt, was bei der Analyse von 
Zmkerzen berilcksiebtigt werden muB. Denn bei der Ausfailung der das Zink 
begleitenden Metalle reifien die NiederschlUge immer etwas Zink mit, wesbalb 
em nochmaliges LBsen und Fallen der Niederschlilge erforderlich ist (de Koninck, 
loe. eit. vorletzte Fufinote, Bd. I, S. 830). Aucb das Arsenisuliid , welches sich 
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eme ArsenilBsung bildet, vermag gleioh- 
zeitig anwesendes Zink mehr oder weniger vollstandig mitzureiBen (de Koninck, 
loc cit. Bd. 2, 1904, S. 178). * 

J ) de Koninck, loo. cit. vorige Fufinote, Bd. 1, S. 491 
6 ) Eggertz, Zeitschr. f. anal. Chem. 7 (1868) 495; Fresenius, Ebenda 
11 (1872) 295. 
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Manganbestimmung mittels Ammoniak und Brom 1 ). Des weiteien 
werden fremde Metalle bei der Fallung des Mangans durch Kaliuni- 
chlorat in Q-egenwart von Salpetersaure 8 ) mitgerissen 3 ) , und endlicb 
ist der Maugandioxvdniederscblag, den man beim Durchleiten eines 
bromierten Luffcstroraes erhalt 4 ), mit den gleichzeitig nut dem Mangan 
in der Losung vorhanden gewesenen Metallen aus der Barium- ’) 
und Kaliumgruppe verunreinigt °). 

d) Mangannitrat als Induktor von Lfisungsreaktiouen. 

Mehr vom allgemein cbemiscben als vom aualytiscben Stand- 
punkt interessant ist die von Prafulla Chandra Ray 1 ) bedbacktete 
Beschleunigung, welche Mangannitrat auf die Lfisung des Quecksilbers 
in Salpetersaure ausiibt, w&ki'end Ferrisalz umgekebrt wirkt Dock 
dtlrfte es sioh kierbei nicht um eine spezifiscke Manganwirkung 
kandeln, da einerseits Mangans ulfat wirkungslos ist, w'ahrend ander- 
seits Salze, die mit dem Mangannitrat die NO # -Komponente gemein- 
sam kaben, wie NaNO s , die Losung begiinstigen , gevadeso- wie die 
LSslickkeit des ICupfers in Salpetersaure nack Rennie und Coclie 8 ) 
durck die Nitrate des Kalium, Rubidium und Casium verandert wil'd. 
In all den Fallen ersckemt eine Bildung der losungsbeglinstigenden 
salpetrigen Saure, wenn auck nur in Spuron, mdglich. 

Die analytische Anwendung der Eisenkatalyae. 

In den vorangegangenen wie m den folgenden Abschuitten dieses 
Kapitels wurde 1m Zusammenkang mit der verwandten Wirkung 
anderer Metalle manckes envaknt , das auck filr das Eisen Geltung 


’) de Koninck, loc. rat. vorletzte FuBnote, Bd. 1, S. 492, betont dalier bei 
dieser und den vongen Manganbestiminungsmethoden die Notwendigkeit der 
doppelten Fiillung. 

J ) Beilstein u Jawem, Ber. d. chem. Ges. 12 (1879) 1528, 2096 
“) de IConinck, loc. cit. yorletzte FuBnote, Bd. 1, S. 49S. 

') de Koninck, loo. rat. vonge FuBnote, Bd. 1, S. 593. 

*) Bauura selbet ist am empfiudhchsten (nachst lbm das Kalzium). Das 
Barium lllBt siob mcbt einmal durch doppelte Fkllung elimimeren, sondern nur 
durck Zusatz ernes Sulfates zu dem wiedergelosten Mangandioxydniederschlag, 
woiauf bei Manganerzanalysen Rdclraicht genommen werden muB 
«) Gibbs, Zeitsehr. f. anal. Cbem. 3 (1864) 381. 

7 ) Prafulla Chandia Ray, Jouin Ckem. Soe. London 99 (1911) 1012 
B ) Rennie u. Cocke, Joum. Cbem. Soo. London 93 (1908) 1162, 99 
(1911) 1035. 
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besitzt, worauf an dieser Stelle kingewiesen sei 1 ) Wie bei den 
ubrigen Metallen, so ist auck hier von grofier Wicbtigkeit: 

a) Die Anwendung des Eisens als Sauerstoffttbertr'ager. 


Die G-uajalircalition auf Slut und verwandte Bealctionen. 

Sic Schdnbem-van Deensche Probe. Analytiscb mufi ferner 
auf die sauerstoffilbertragende Wirkung der Eisenoxyde und Salze 
Riicksicbt genommen werden bei der Terpentinguajakprobe auf Blut r 
da sie, ebenso wie der eisenbaltige Bestandteil des Blutes, das Eanio- 
globin resp, Hamatin*), Blauung der Guajaktinktur veranlassen®). 

’) Vgl. S. 856, 379, 380, 382, 383, 395 , 411, 412, 415-417, 419, 428, 429, 
464, 465 u. 470, sowie m folgenden S. 497— 499, 511, 580, 53B— 586, 552, 555, 
575, 581. 

s ) Das salzsaura HiLmatin, das Hamm blaut, da das Hitmatm der Trager 
des Eisens im Blut ist, die Guajalctmktuc ebenfalls, und Schllr hat daher die 
Guajakprobe zur Identiflziernng von Htoinkristallen empfohlen. Das die Guajak- 
blauung veranlassende Prinzip ist also das ndmliobe, welches veimdge semes Ge- 
haltes an lockerem, peroxydisch gebundenem Sauerstoff die als Atmung m die 
Eischemung tretende Saueistoffttbertragung im bfiheren Organismus ermbglicht, 
eine Fllhigkeit, die sich anch gegemlber medrigen Organismen, wie Choleia, 
Vibrio Metschnikoff, duich deren gesteigertes Wachstum m Gegenwait von H to atm 
dokumentieit [sielie Weichardt, Archiv f. Hygiene 73 (1911) 1531. Die Guajak- 
leaktion stellt demnach gewissermafien em Modell fui die erwhhnten leben- 
erlialtenden Piozesse dai. 

Unter den Akzeptoien to den dispomblen Sauerstoif des Hamatms koniint 
in physiologi8clier Hmsicht dera Zucker erne besondeie Bedeutung zu Es ge- 
wahrt dahei hervorragendes Interesse, daB Schade, Mllncb. med. Wochenschi. 
(1905) Ni. 36 (Sep.), ankndpfend an eine Angabe von L an do is, Lelirb. d. 
Physiol, des Menschen, 1893, S, 41, uber die sauerstoffQbcrtragende Wiiliung des 
Hamoglobins gegenliber gel list em Zucker, die m ihrer Wiikung frappante Tatsache 
feststellen konnte, daB ein Tiopfen menschlichen Blutes noch in Veidunnungen 
von 1.6 bis 1:8 Rohizuckei und in genngerem Mafle Tiaubenzucker, in inten- 
sivster Weise brennbar macht. Die Wirkung wiirde sich wohl auch zur geriolit- 
lichen Feststellung von Blut benutzen lassen, besonders dann, wenn die Spuien 
ernes Verbrechens duich Verbrennen der blutgetrankten Iileidungsstlloke vei- 
wischt worden sind; denn die Blutasche zeigt die ntolichen Eigentumlichkeiten. 
Leider ateht aber der analytischen Anwendbarkeit der schonen Schadeschen 
Beobachtung, wo moht ganz besonders gUnstige Verhaltmsse vorliegen, die groBe 
Vieldeutigkeit der Reaktion im Wege Die versohiedensten anderen Organstoffe 
und Vegetabilien als solohe wie in veraschtem Zustand veim&gen Zucker brennbar 
zu rnachen und nicht besser stellt es in dieser Hinsicht um die auf demselben 
Prinzip basierende lmndliohere und zu quantitativen Schliissen geeignetere lonu 
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Sclion bald nach der Einfiihrung dieser ursprlinglich von SchSnbein 
stammenden Blutreaktion in die forensische Praxis durch vanDeen 1 ) 
wurde auf die durch die analoge Wirkung von Eisensalzen bedingte 
Unsicherheit dieser Blutprobe 2 ) aufmerksam gemacbt. Emzelne Che- 
miker haben zwar bis in die neueste Zeit hinein die Ausicht vertreten, 
dafi Eisensalze und andere anorganiscbe Substanzen 3a ) sich dadurch 
von Blut unterscheiden lassen, daB sie schon vor dem Zusatz des Ter- 
pentins die Gfuajaktinktur blauen. Nach der iiberwiegenden Zahl der 
namhaftesten Autoven, die sich mit der Sch6nbein-van Deen- 
schen Eeaktion beschaftigt haben *), trifft dies jedoch keineswegs all- 

der ingeniOsen Oxydationsprobe, bei welcher nicht der Luftaauerstoff, son dem der 
Sauerstoff dea Methylenblaus die Zuckeroxydation besorgt. Dagegen kann gerade 
diese letztere Metbode sehr vrohl lmstande sein, die Erwartungen zu erfullen, 
welche Sc hade selbst an dieaelbe gekntlpft bat, die Erwartung, die katalytiacbe 
Kraft der emzelnen Gewebselemente nach dem zeitlichen Eratritt der Entfftrbung 
dea Methylenblaus durch Gewebeatoff + Zucker (die wedei durch Zucker allein 
nocli durch die zu priifende Substanz, z. B Fleischaache, allein erfolgfc) bemesBen 
zu kflnnen. Schade hat dabei die beiden MSglichkeiten ina Auge gefaBt: ent- 
•weder die geiingste QuantitELt des Katalyaators festzustellen, die mnerhalb einer 
bestimmten Zeit zum Hervonufen einer bestiminten Wirkung notwendig ist, Oder 
die Zeit zu messen, in der eme bestimmte KatalyBatormenge einen beatunmten 
Effekt erzielt Die hitzebest&ndigen Katalysatoren der Zuckevverbrennung hat 
So hade als Oxydatoren bezeichnet und daimt ihre von den hitzeunbest&ndigen 
Oxydasen abweichende Eigenart zuro Ausdruck gebracht. 

3 ) Siehe hieruber auch den von den biologiscben Katalysatoren (Fermente) 
handelnden Band der Sammlung: .Die ohemische Analyse". 

’) van Deen, Tinctura Guaiaci und ein OzontrSger als Beagens auf sehr 
kleine Blutmengen, Archiv f, d. hollftnd. Beitr z. Naturwiss. u. Heilk., Utreoht 
1861, S. 4. 

s ) Auch oiganische Stoffe, insbesondere Feimente (Oxydasen von Speichel, 
Organextrakten, Eiter usw.) vermSgen die Guajaktinktur in Gegenwart von ozoni- 
siertem TerpentinOl zu blauen. Da dieee KSrper jedoch nicht kochbest&ndig Bind, 
so gelingt es, ihren Einflufi durch vorhenges Erhitzen auf 100° (auf dem Wasser- 
bnd) auezuschalten. 

*») Flatin, Kuprisalze, Bleioxydul, Halogens, Salpeterskure, salpetrige SAure 
und Bhodanverbindungen. 

") Siehe liber diesen Gegenstand, auBer den lm Text genannten, anoh die 
folgenden Forscher: Hadelioh, Jahresber. ttb d. Foitschr. d. Obem. (1862) 46, 
Schbnbein, Ebenda (1868) 689; Zeitschr. f. anal. Chem. 7 (1868) 486; Almen, 
Zeitschr. f. anal, Chem. 13 (1874) 104; Pfltlger, Jahresber, iib. d. Fortsohr. d. Txer- 
chemie (1875) 81; Htinefeld, Die Blutproben vor Gericht, 1875; Fahrner, 
Ueber den Nachweis von Blut mittels der Guajakprobe, Inaug.-Dissert., Wiirzburg 
1876; Herzig, Monatsh. f. Chem. 3 (1882) 118; v. Sonnenschein, Handb. d 
gericbtl. Chem., 1885; Briicke, Monatsh. f. Chem 10 (1889) 129; Schuster, Die 
Guajak-Blutreaktion und ibre klinisohe Brauchbarkeit, Inaug.-Dissert, Bonn 1890, 
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gemein zu. Insbesondere sind es das Eisenoxydul und seine Salze 1 ), 
welche nach S c b a e r 2 ) zu Tauschungen AnlaB geben , da sie die 
Blaufarbung unter ganz denselben Bedingungen geben wie das Blut®). 
Diese Ansicbt, wonacb also solohe Eisenverbindungen in der filtrierten 
LSsung vorbanden sein konnen, die, genau so wie der Blutfarbstoff, 
•eisfc naoli Zugabe von Terpentinbl die Bl'auung bervorrufen, ist vor 
eimgen Jahren durcb eine sebr grilndlicbe Untersucbung von Bo In- 
land 4 ) vollauf bestatigt worden. Auch bat diese Untersucbung wich- 
tige Aufscbltlsse iiber die Art der Wirkung der Ferrosalze und fiber 
die Moglicbkeit, dieselbe zu bemmen, gegeben. Nur unterbalb einer 
gewissen Konzentration gebt die Intensitat der Blauung der Eisen- 
menge parallel. Oberbalb dieser Greuze ist dagegen die Farbinten- 
sitat der vorbandenen Eisenquantitat umgelcebrt proportional. Bol- 
land eiklart sicb dieses merkwtlrdige Yerbalten durcb die Annabme, 
dafi nur ein aliquoter Teil der betreffenden Eisenverbindung als Sauer- 
stoff tlbertragender Katalysator zur Wirkung gelangt, wahrend der 
Ueberschufi auf das erste Reaktionsprodukt — vielleicbt infolge eines 
reduzierenden Einflusses — scbiidigend emwirkt 8 ). 

S. 13—32; Ludwig, Medissinieche Chemie, 1895; Siefevt, Vierteljahraschr. 
f. gerichtl. Med. u. Offentl. SanitHtawesen [8.F] 16 (1898) 1; Breteau, Zeitsohr. 
f. anal. Chem. 39 (1900) 188 , 520: danach zitiert Journ Pharm. Ckim. [8] 4 (1896) 
569; DBbner, Archiv d. Pharm. 234 (1896) 614; DBbner u. Lticker, Ebenda 234 
(1896) 590; Zeitaobr. f. anal. Chem. 37 (1898) 458; Herzig u. Sohiff, Monatab. f. 
Chem. 18 (1897) 714, Vi tali, Boll. chim. farm. 39 (1900) 698; Zeitaobr. f. anal. 
Chem. 40 (1901) 691, 43 (1904) 466; Otto, Anleitung zur AuBmittlung der Gifts 
und zui Erkennuug der Blutfleoken, 1896; Schaer, Archiv d. Pharm. 236 (1898) 
571, 238 (1900) 279; Zeitschi. f. anal. Chem. 39 (1900) 184, 42 (1908) 7; Pbaim. 
Zentralh. 46 (1905) 206, 509; Liebeimann, PfKlgers Archiv 104 (1904) 207; S en- 
ter, Zeitsohr. f. physik. Chem. 44 (1908) 258, 51 (1905) 672; Wender, O eaten. 
Chem.-Ztg. 7 (1904) 583; Aso, Ber. d.' chem Ges. 37 (1904) 26; Willcock, Proc. 
Soc. Chem. London 20 (1904) 20; Petit u. Mayer, Compt. rend. 141 (1905) 
198; Autenrieth, Die Auffindung der Gifte usw. , 1908; Autenrieth u. 
Dennatedt-Voigtl&nder, Die Unterauehung von Blut, 1906; Ville u. Moi- 
tessier, Bull. Soo. Chim. Paris [3] 27 (1902) 1003; Artur Schulz, Vxerteljahre- 
schnft f. gerichtl. Medizin u. Offentl. SanitHtaweaen [8. F.] 22 (1901) 104; Rossel, 
Deutsches Archiv f. klin. Medizin 76 (1908) 505; Zeitsohr. f. anal. Chem. 41 (1902) 
714, 42 (1908) 9, 43 (1904) 465; Utz, Oesterr. Chem.-Ztg. 5 (1902) 558. 

*) Eiaenoxydaalze blauen jedoch ebenfalls. Eisenchlorid wirkt noch in 
emei Verdunnung von 1 : 60 000. 

3 ) Schaer, loc. cit. vorletzte FuBnote. 

3 ) Vitali, Giom. di Farm, di Trieste 7 (1902} 198, betont gleichfalla die 
Notwendigkeit, vor der Priifung auf Blut daa Fehlen von Eisensalzen festzuatellen. 

4 ) Bolland, Zeitsohr. f. anal. Chem. 46 (1907) 621. 

5 ) Man kann die Entfdrbung, wie mir scheint, auoh darauf zurhckfilhren. 
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Die Mindestmenge Ferroeisen, welcbe noch die Reaktion zu geben 
vermag, betr'agt nacb Bolland 0,000002 g in einer Verdiinnung von 
1 : 2 500 000 x ). 1st jedocb Zitronensaure zugegen , auf deren para- 
lysierenden Einflufi gegenuber Eisenchlond schon frbher Petit und 
Mayer 8 ) aufmerksam gemacbt baben, so sind unvergleicblich viel 
grfifiere Eisenquantitaten zum Zustandekommen der Reaktion erfoider- 
liob. Bis zu 0,0047 g Fenoeisen 8 ) werden nacb Bolland durcb den 
Zusatz von 0,044 g kristallisierter Zitronensaure vollst'andig m ibrer 
Wirkung auf die terpentinbaltige Guajaktinktur gebemmt, wabrond 
0,000679 g Hamoglobin 4 ) unter den namlicben Bedingungen nocb 
imstande sind, die Bl&uung bervorzurufen, wenn als Reagens 1 ccm 
alkoboliscbe 0,5°/oige Guajakonsaurelfisung 6 ) und 1 ccm T,evpentinSl ‘) 
verwendet werden. Die Hemmungswirkung der Ziti onensaure ist viel- 
leicbt dem im Kapitel V besprochenen Ionenantagonismus ungleicb 
geladener Ionen zu subsumieren , mdem das dreiwertige Anion der 
Zitronensauie den Einflufi dea zweiwertigen Ferrokations z. B. duicb 
die Bildung eines isoelektnscben Komplexes paralysiert. Das orga- 
nisch gebundene Eisen des Hamoglobins wiirde demgegentlber den 
Ionen keinen Angriffspunkt darbieten und folglich aucli lteine Ab- 
lenkung von seinem Wirkungsfeld erfabren Bei gleicbzeitiger An- 
wesenbeib von H&moglobra und Fenosalzen komien diese beiden Kata- 
lysatoren der Guajakblauung mitemander in eine Weckselwirkung treten, 
die den neg ativen AusfaU der Probe zur Folge bat, und es ist dalier 
dafi durch emen Ueberschufi des Katalysators die Oxydation zu so energiseliem 
Verlauf gebracht wird, dafi das zuerst gebildete blaue Produkt vtillxg zeistort 
wird, geradeso, wie jo auch das Molekbl des Indigos, welches dureh gelinde Oxy- 
dation aus dem Indigweifi entstebt, dutch gewisse sauevstofftibeitrageude Ivata- 
lysatoren unter Entfkrbung weiter oxydiert wird (vgl. im folgenden S. 480 u. 481). 

J ) Bolland konstatierte eine Reaktion nocb, wenn 0,000002 g Eisen in 5 cuu 
Fliissigkeit vorhanden waren, was dei YerdOnnung von 1:2500000 antspuclit. 

a ) Petit n, Mayer, loc. oit. S 475. 

’) GiSBere^Mengen Ferrosalz kommen bei dei Ausfblirung dei Probe nacli 
van Deens Angaben mcbt m Betiacht. 

J ) In einer Verdunnung von 1:12000. 

s ) Wei den statt 1 ecm 5 ccm der Quajakonskuue G 80 Ho 4 O s angewandt, so 
wird dadnrch die Empfindhcbkeit der durcb Hemoglobin liervorgerufenen Guajak- 
reaktion crbiiht, wdhrend die Empiindlicbkeit der durch Ferroverbmdungeu be- 
dingten Guajakreaktion herabgesetzt wild. Far den Nachweis von Hamoglobin 
neben Ferrosalzen ist daher die Verwendung einer gr&Beren Quantitat Guajakon- 
siure vorteilbaft. 

“) Es ist besser, wenig Terpentmol zu verwenden, da die Empfindliclikeit 
der Reaktion um so grBfler ist, je klarer das Reaktionagemisch. Auch beeintrUch- 
tigt das TerpentmOl die Reaktion durch die Volumenvennehrung. 
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nicht angangig, ein negatives Resultat der Probe als beweisend fttr 
das Feblen von Blutspuren zu betraobten, wie dies nicbt selten ge- 
schieht Der negative Ausfall kann geradesognt durcb gewisse Be- 
dingungen im Reakhonsgemiscb verursacbt sem. Es ist namlich zur 
Erzielung ernes positiven Resultates erforderlicb , daB um so niebr 
Hitmoglobm vorhanden ist, je mebr Ferrosalz sicb gleicbzeitig in der 
Losung findet. Es hangt also die Empfindlxcbkeit der Htimoglobin- 
guajakreaktion von der Quantitat der vorbandenen Ferrosalze ab. Unter 
den Bedingungen dev Vitaliscben Modifikation der van Deenscben 
Blutprobe finden sicb jedoch immer weniger als 0,000292 g Eisen in 
der filtrierten Losung vor, und neben dieser Quantitat vermag selbst 
die raimmale wirksame Menge Hamoglobin, also 0,000679 g, die Gua- 
jakieaktion bervorzurufen, und es bleibt diesei EinfluB des H'amoglo- 
bms aucb dann vollig erbalten, wenn so viel Zitronens'dure binzugefligt 
wird, dafi die Wirkung der gleicbzeitig anwesenden Ferrosalze auf die 
Guajaktinktur vSllig ausbleibt. Auf dieses Yerhallen bat Boll and 
seine in dem die biologiscken Katalysatoren (Fermente) bebandelu- 
den Bande dieser Sammluug angefbhrte Metbode gegillndet, um Blut 
auf Eisen oder Rost, auch m Gegenwait von Ferrosalzen, zu unter- 
sucben 

Die im vorigen eingebend besprocbene Wirkung des Ferroeisens 
ish nacb Vitali 1 ) aucb die thsacbe dafiir, dafi das sebr oft durcb 
Eisenoxydul veiunreinigte Rbodankalium nnt Guajakbarzldsung und 
ozonisiertem Terpentinol eine Blauiarbung gibt, die zuerst Tarugi 8 ) 
konstatierte. Es ist jedoch zu berttcksichtigen , daB sicb bierbei 
Rbodaneisen bilden kann, dessen stark katalytiscbe Wirkungen in 
Gegenwait von Wassenstoffpeioxyd Colin und Sen6cbal s ) beim 
Cbinbydron und Hydrocbmon feststellen konnten. Dio Wirkung des 
Rbodaneisens liiuft aber ibrerseits aucb nacb deu letztgenannten 
Forscbern, wenigstens zum Teil auf eine Eisenkatalyse hiuaus; denn 
duicbaus analoge sauerstoffUbei tragende Wirkungen gegeniiber Phenolen 
lconstatieiten Colin und Sdnechal 4 ) aucb bei dem Eisenchlorid- 
Wftsserstoffperoxydsystem , dessen Wirksamkeit sie duich Komplex- 
bildung mit schwacben Sauren eiheblicb zu verandern vermockten. 

Wie das ozonisieite Terpentinol bedingt nacb Arnold und 

*) Vitali, Boll ohim. farm. 42(1903) 177, Chem.-Zfcg., Hep. 27 (1903) 217. 

2 ) Taiugi, Gaz chun, ital. 34 (1905) II, 326, machte eme Bildung von 
P erschwef elsilure aus tier Rbodangruppe fur die Blauf&vbung veiantworLlicli. 

») Colin u. Senechal, Compt. rend 152 (1911) 1586. 

4 ) Colin u. Senechal. Compt. rend. 153 (1911) 76, 282. 
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Mentzel 1 ) die Gegenwart von Wasserstoffperoxyd eine Blauung der 
Guajaktinktur, wenn Ferrosulfat zugegen ist *). Es kaftet daker dem 
von Carlson 3 ) vorgescklageneu Blutnackweis mittels einer Guajak- 
tinktur 4 ), der 3°/oige Wasserstolfperoxydlbsung an Stelle des Teipentms 
zugegeben wird a ), die namlicke StSrung von seiten des Eisenoxyduls 
und seiner Salze an, wie der gewohnlicken Guajakprobe auf Blut. 

Die Beschleunigung der Wasserstoffperoxyd- Jodkaliumoaydation 
dwell Ferrosulfat. In gleicker Weise wie auf Guajalckarz venuag 
Ferrosulfat auf eine Wasserstoffperoxyd enthaltende JodkaliumlQsung 
einzuwirken. Die Jodaussckeidung und damit die Blauung von bei- 
geinengter verdiinnter Starkelbsung, die allein nui auBerst langsam 
erfolgt, ist dann eine sehr raseke, und zwar kann nock 1 Milliontel 


*) Arnold u. Mentzel, Ber. d. ohem. Ges. 35 (1902) 1324 

2 ) Ozon wirkt sebon ohne die Gegenwart von Ferrosulfat blfluend auf die 
Guajaktinktur. 

*) Carlson, Zeitschr. f. physiol. Ghetn. 48 (1906) 69. 

*) Auch die Guajaktiuktur Ittfit sick durch ein anderes Reagens ersetzen, 
welches einer analogen charakteristischen Farbenreaktion , untei den gleichen 
Bedmgungen , in Gegenwart von Blut fahig ist. Em solehes Reagens ist das 
Benzidm (eine MesBeiBpitze Benzidin in oa. 2 com EisesBig gelflst), welches, naoh 
Zueatz von 10—12 Tropfen einer 3°/oigen Wasserstoffperoxydibaung, nnt Blut 
eine grflne bis blaue Firbung gibt. Diese in der angegebenen Form von Utz, 
Ghem.-Ztg. 31 (1907) 787, etnpfohlene Reaktion Betzt nacb Schumm, Pharm.-Ztg. 
52 (1907) 604, eine Kontrolle des zur Veiwendung gelangenden Benzidma voraus. 
Basselbe ist nur dann brauchbar, wenn es mit Blut noch in einer Verdunnung 
von 1 : 100000 Oder 1 . 200000 naoh 1 — 2 Minuten reagiert. Schumm hat selbst, 
m Gemeinscbaft mit Westphal, Zeitschr. f. physiol. Ghetn. 40 (1007) 510, erne 
andere Art der Auaftthrung der Adlersohen Benzidinpiobe [Zeitschr. f anal 
Chem. 44 (1905) 582] angegeben, siehe zweite Abteilung des Spez. Teils: Bio- 
logisclie Eatalyaatoren (Fermente). 

s ) Carlson zieht diese Modifikation der Guajakprobe der gewohnheben 
vor, weil er sie fdr mtensiver und sicherer h8.lt. Naoh Carlsons Ansioht beruht 
der Meohanismus der Guajakrealction darauf, daB eme im Blut vorhandene organi- 
sobe Verbindung Hydroxyl aus dem ozomsierfcen Terpentinol oder dem Wasser- 
stofiperoxyd an sicli bmdet und die so gebildete labile Verbindung wbrde ihrer- 
seits das Hydroxyl auf die Guajaktinktur Ubertiagen. Nach dei Ansicht dei Vei- 
fasserin wiirde es dagegen zu emer Anlagerung des Wasserstoflperoxyds oder des 
Terpentmfllperoxyds an den BlutfarbstofF kommen, und dem bo gebildeten sekun- 
d8ren Peroxyd b8tne die intensive Oxydationswirkung zu, die diese „Pseudoper- 
oxydase" des Blutes mit den thermolabilen ,Peroxydasen“ natfirlicher Safte teilt 
(vgl. das Kapitel flber die Oxydasen in der zweiten Abteilung des Spez Teils 
sowie dieS. 470, Fufinote 1 zitieiten Aibeiten vonWoker und Begemann und 
die Angaben flber das Formaldebydperoxyd im folgenden in diesem Abschnitt). 
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Wasserstoffperoxyd in Gegenwavt einer ganz geringen Menge Ferro- 
sulfatlosung auf diese Weise erkannt werden 1 ). Diese von Schon- 
bein 2 ) aufgefundene interessante Reaktion hat in der Folge eine reiche 
Bearbeitung von verscbiedenen Seiten erfahren. Birckenbach bat 
in Bd. VII der vorliegenden Sammlung 8 ) die einscblagige Literatur em- 
gebend gewttrdigt. Auch ist die Hemmung der Reaktion durch Sauren 1 ), 
die wobl der Hemmung der Ferrosalzguajakreaktion durch Zitronen- 
saure und den von Colin und Sdndcbal (loc. cit.) beobacbteten 
Hemmungen der Eisensalzkatalyse durch Mineralsauren, Oxalsaure, und 
in geringerem Made Zitronens&ure und Essigsaure verwandt ist, sowie 
die Aktivierung des Ferrosulfates durch Kupfersulfat im vorhergehen- 
den besprochen worden 5 ). An dieser Stelle mbge daher nur noch 
darauf hmgewiesen sem, dafi Clermont 8 ) sowie Bokorny 7 ) ange- 
geben haben, sie hatten Wasserstoffperoxyd in lebenden Pflanzenzellen 
mit Hilfe dieser Methode nachgewiesen. Belluci 8 ) zeigte jedoch, 
dafi unter anderem der in den Zellen enthaltene Gerbstoff eine ana- 
loge Reaktion gibt. Die Reaktion kann daher zum Wasserstoffperoxyd- 
nochweis in Pflanzenzellen nicht benutzt werden, ganz abgesehen 
davon, dad das Wasserstoffperoxyd nach den Ergebnissen der modern- 
sten Forschung dem lebenden Gewebe iiberhaupt fehlt D ). 

Bie Beschlemigung der Wasserstoffperoxyd- Indigooxydation durch 
Ferrosalse. Analytisch kommt auderdem der ebenfalls von Schon- 


! ) Birckenbach, loc. cit. 8.56; SchOnbein, Journ. f. prakt. Chem. 79 
(1859) 66, hat als Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion 2 Milliontel angegeben; 
Schdne, Ann. Chem. 196 (1879) 58; Zeitsohr. f. anal. Chem. 33 (1894) 187 
Vao Milliontel; Ilosvay de Iloava, Bull. Soc. Chim. Paris [8] 2 (1889) 347, 851, 
357, 360, 877, 388, 666, 734, 786, 738, 741, V* Milliontel. 

“) SchBnbein, Zeitsohr. f. anal. Chem. 1 (1862) 9; Journ. f. prakt. Chem. 
75 (1858) 79, 78 (1859) 90. 

”) S. 55—68. 

*) Eine Anzahl orgamscher Substanzen wirkt gleiohfalls hemmend; sxebe 
Alexander Schmidt, H&matologiBcbe Studien, Dorpat 1865, S. 15, 20, 61. 

°) Siebe dieses Kapitel untei den Kupferkatalysen , das Kapitel Katalyse 
durch WasBerstoffionen (negative Katalyse) und im Allg. Tell das Kapitel: Kata- 
lytische Wecbselwirkungen, S. 521, 522. 

“) Clermont, Compt. lend. 80 (1875) 1591. 

’) Bokorny, Ber. d. bot. Ges. 7 (1889) 275. 

8 ) Belluci, Atti d. Reale Accad. dei Lincei 2; siehe Schiff, Ber. d. chem. 
Ges. 12 (1879) 186. 

®) Vgl. den Abschnitt Uber die Oxydasen in der den Fermenten gewidmeten 
zweiten Abteilung des Spez. Teils der Katalyse. 
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be in !) entdeckte beschleunigende Emftufi in Betracht, welchen Feno- 
«alze auf die Oxydation einer Indigolosung duich Wasserstoffpeioxyd 2 ) 
.austtben 8 ), em EmflnB, welcher den soeben erwahnten Wirkungen der 
Eisenverbindungen vollig analog ist. Nock 0,002 °/o Wasserstoffpei- 
oxyd lasseu sich duich eine Indigosulfosaurelfisung und wemge Tropfen 
verdttnnter Ferrosulfatlosung durch die stattfindende Entfarbung der 
Fltlssigkeit nachweisen. Obschon die Reaktion fur Wasserstoffperoxyd 
nicht beweisend ist 1 ), bietet sie doch unter Umstanden Vorteile vor 
andeien Nacbweismetboden. So z. B. versagt die auf der vorigen 
Seite angefUbite Blauung des Jodkaliumstarkekleisters durch Wasser- 
stoffpeioxyd in Gegeinvait von Feirosulfat auch in der von Traube®) 
angegebenen Modifikation, wenn es sich um den Nachweis des Wasser- 
stoffpeioxydes im Harn handelt; denn sobald ,sich Jod, unter den an- 
gegebenen Vcrlialtnissen, aus deni Jodkalium ausscheidet, wird es 
dmcb die in jedem Ilarn in erheblichei Quantitiit vorhandenen jod- 
bindenden Substanzen m Beschlag genomnien, weskalb die Einwnkung 
auf die Stilrke ausbleibt. Dagegen eifahit die Entfarbung einer 
Indigotiuktur, die sich, ivio gesagt, durch Wasserstoffperoxyd allein 
nur sehr laugsaiu, bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ferrosulfat da- 
gegou in kuizer Zeit vollzieht, keine Stoning durch iigendwelche 
Hainbestandteile °). 

Anch die im Prinzip durchaus gleiche, der aufieien Erschemung 
nach jedoch eutgegengesetzte Reaktion, die Blauung des IndigweiBes 
duich Wasseistoffperoxyd, m Qegenwart von wemgen Tiopfen ver- 
diinnter Ferrosulfatlosung, ist geeignet, Spuren von Wasseistoffperoxyd 
ini Harn uachzuweisen 7 ). Uebeisckii&siges Wasserstoffperoxyd bedingt 

') Sohcinbein, Zeitsebi. f. anal. Chem. 1 (1862) 12; Journ f. prakt. Cheni. 
75 (1858) 79, 78 (1859) 90. 

J j Schon 0,0001 °/o veiniflgeu die analoge Oxydation emer DextroselOsung 
durch Wasseistoffperoxyd zu beachleumgen, wie Wurater, G'ompt. rend 87 (1878) 
1198, sowie Cioss, Bevan u. Smith, Pioc Chem Soc 13 (1897/98) 115, Journ. 
Chem. Soc. 73 (1898) 459, gefunden baben. 

1 ) Ungefilhr auf den ftaffachen Betiag ldflt sich die Geschwmdigkeit der 
Reaktion zwischen Wasserstoffperoxyd und Indigo steigern, Tvenn man Alkali hm- 
zufugt [Prud'homuie, Bull. Soc. Chim. Pans f3] 29 (1903) 1010] 

4 ) Birckenbaeh, loc. at S. 67 seines in dieser Sammlung erachienenen 
Werkes. 

°) Traube, Ber. d chem. Ges. 17 (1884) 1062. 

e ) Vgl. N eubauei n Vogel, Anleit. z. qual. u. quant. Analyse d. Hams, 
9. Aufl , Wiesbaden 1890, S. 25 

’) Das Reagens -wil'd nach Neubaner u Vogel, loc. eit. vorige FuBnote, 
■S. 26, folgendermafien hergestellt: In mit Indigotinktur bis zur Unduiebsicbtig- 
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jedoch eine weitergehende Oxydation unter Entfarbung. Diese an das 
Verhalten eines Uebersohusses von Eisensalzen bei der Guajakreaktion 
gemahnende Eigenttlmlichkeit r ) ziebt der Anwendbarkeit der Re- 
aktion gewisse Grenzen. Auch mufi der zu pmfende Ham ganz frisch 
sein, da die n'amliche Reaktion durch salpetrige Saure gegeben wil’d. 
Ferner darf keine scbweflige S'aure zugegen sein, well diese die 
Blauung der reduzierten Indigolosung, wie auob die vorhin erwahnte 
Entfarbung der Indigosulfosaure verbindert, da sie imstande ist, das 
W asserstoffperoxyd rasob zu reduzieren. 

Bei der Oxydation des Zuckers 8 ), der Weinsaure 3 ), des Glykols, 
Glyzerins, Erytbrits, Mannits, Sorbits und Dulzits 4 ) mittels Wasser- 
stoffperoxyd bandelt es siob ebenfalls urn prinzipiell den vorigen Oxy- 
dationen analoge Verhaltnisse. 

Bei all den im vorigen besprochenen Ferrosalzltatalysen dtlrfte 
es sicb um die Bildung eines instabilen Ferrosulfat-Wasserstoffperoxyd- 
komplexes Oder um ein aus der Reaktion zwiscben Ferrosalz und 
Wasserstoffperoxyd bervorgehendes Eisenperoxyd vom Cbaralcter eines 
Prim'aroxyds handeln. Im ersteren Fall lage nacb Bildungsweise und 
Wirkung ein anorganiscbes Analogon vor fiir die von der Verfasserin 
(loo. oit. S. 478) festgestellte Peroxydbildung aus Formaldehyd und 
Wasserstoffperoxyd, der zufolge das frisch hergestellte Gemisch einer 
Formaldehyd verdKnnung und Wasserstoffperoxyd die typischen Per- 
oxydasereaktionen : Blauung von Benzidm, p-Pbenylendiamin, Guajak- 
tinktur®) und Jodkaliumstarke sowie die Entfarbung einer Indigo- 
lOsung hervorzubringen vermag, 

Doch auch die Oxydation des Indigos durch Chlorsaure wn-d 
nach Schonbein °) durch Eisensalze katalysiert, und in gleicher Weise 
verhalten sich die Eisensalze gegenttber der Oxydation des Jodkaliums 
durch Cbromsaure 7 ), Bromsaure 8 ) und Kaliumpersulfat 9 ). 
keit gebldutes Wasser tiopfelt man naoh deni Ansduern nut etwas Salzsduve unter 
Umriihren eine LOsung von Mehrfachschwefelkalinm, bis gerade der Punkt volligei 
Entbl&uung erreicht ist. 

') Vgl. S. 473 u. S 476, Fufinote 5. 

*) Cross, Bevan n Smith, loo. cifc. vonge Seite, Fufinote 2; Biebe auch 
Chem Zentralbl 1898 II, 19. 

а ) Fenton. Chem. Soc. 65 (1894) 899. 

*) Chem. News 78 (1898) 187; Pioc. Soc. Chem. London 14 (1898) 240 

s ) Auoh hier kann das gebildete Guajalcblau durch eine weitergehende, in 
Gegenwart des Peroxyds sieh vollziehende Oxydation unter Entfdrbung zei- 
stBrt werden. 

б ) Sch8nbem, Pogg Ann. 105 (1838) 265 
Woker, Die Katalyse. AnoTganlaoke Katalysatoren 
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Die Beteiligmig von Fhsmsalzen bei BeaMionen auf Allcalotde 
und einigc andcrc Stoffe. Den genannten Reaktionen lessen sick vei- 
schiedene andere anreihen, die eine ahnlicbe Beeinflussung durcb Eisen- 
salze erkennen lessen. Ob bei diesen hauptsachlicb Alkaloids und gluko- 
sidiscbe Bitterstoffe betreffenden Nacbweismethoden die Eisensalze eine 
katalytiscb sauerstofftiberfcragende oder eine gewobnlicbe oxydative Tatig- 
beit enhvickeln, ist freilicb, wie bei del- abnlicben Rolle anderer Me- 
tallsalze *), scbwer zu entscbeiden. Fur einen rein oxydativen EinfLufi 
wurde dei Umstand spiecben, daB die tiefblaue, ftlr Kodein cbarakte- 
ristische Farbung, welch e dessen konzentrierte scbwefelsaure Losung 
in Gogenwart von Eisenchloridspuren beim Erw&rmen erleidet 2 ), aucb 
duicb Salpeters&ure und arsensaures Natrium bervorgerufen wird B ). 
Santonin gibt ebenfalls, wenn es mit einer Miscbung von gleicben 
Teilen konzentrierter Scbwefelsaure und Wasser erbitzt und dann nut 
einigen Tropfen Eisencblorid versetzt wird, eine violette Farbung 4 ), 
und auf demselben Prinzip basiert die von Takaoki Sasaki 11 ) fur 
den Skatolnacbweis empfoblene empfindlicbe Farbenreaktion mittels 
konzentrierter Scbwefelsaure und einer Spur Ferrisalz 6 ). 

Cbaraktevistiscb ist ferner die Farbenreaktion des Digitalins, 
welcbe man erh&lt, wenn man dasselbe in ungefabr 3 ccm Eisessig 
lost, eine Spur Eisencbloridlosung binzufiigt und das Gemisch mit 
dem gleichen Yolumen konzentrierter Scbwefelsaure unterscbichtet 
Die zuerst entstebende scbmutzig blaugrtine Zone verandert sicb binnen 
kurzem. Die obere Scbwefelsaureschicht nimmt eine braunrote Nuance 
an und dariiber tritt ein breites, lebhaft blaugrttnes Band auf, das 
allmiiblicb einen indigoblauen Ton annimmt 7a ). 

Endlicb bedient man sicb zur Identifizierung des Cbolestenns bei 
Gallensteinuntersucbungen der Farbenreaktion (Blauf&rbung) , welche 
man erb'alt, wenn der atberiscbe Verdunstungsrllckstand mit Salz- 
saure und einer Spur Eisencblorid auf einer Porzellanscberbe ab- 

7 J ScliSnbei n, Pogg. Ann 105 (1858) 265. 

s ) Schilow, Zeitschr f. physik. Chem. 27 (1898) 513. 

°) Puce, Inang -Dissert , Leipzig 1898, S. 21. 

*) Sielie a. a. 0. in diesem Kapitel. 

-) BeckmtB, Anal. Chem. f. Apotheker, 2. Aufl., Stuttgart 1908, S. 82, 229. 

3 ) Beekurts, loc. cit. S. 82. 

*) Beekurts, loc cit S. 91 

. 5 ) Takaoki Sasalci, Biochem Zeitsohr. 23 (1909) 402, 29 (1910) 395. 

8 ) 100 g HjSO, enthalten 0,0002 g Eisen. Ein grdSerer Femsalzgehalt wirkt 
stdrend. 

’“) Beekurts, loc. cit. S. 90 



VI Katalyse durch. Schwermetalle, Oxyde und Salze. 483 

gedampft wird 1 ) — Im Gegensatz zu diesen in saurer Losung sick 
vollziehenden Farbenreaktionen kommt bei der Aldehydprobe von Y e- 
lardi s ) das Eisencblorid in alkalischer LSsung zur Einwiikung. Die 
Probe wird in der Weise ausgefilkrt , daB man wemge Tropfen des 
auf Aldehyde zu prttfenden athenschen Oels mit etwas Benzolsulfo- 
hydroxams&ure und alkoholischem Kaliumhydroxyd erhitzt, nach dem 
Abktlhlen mit Wasser verdilnnt und Eisenchlorid hinzuftigt. Je nach 
der Art des Oels verrat sich der Aldehyd durch eine Rot- bis Gelb- 
farbung. 

2. Bet festen K&rpern. 

Die Verbrennunr/sprobe. Sauerstoffiibertragungen des Eisens bei 
festen Kfirpern hat Schade 8 ) bei der sog. „ Vcrbrcnnungsprobe “ be- 
obaohtet. Er bezeichnet damit die Erschemung, dafi Zucker in Be- 
rUhiung mit Ferrokarbonat' 1 ) brennbar wird nnd Feuer fangt, sobald 
er in die Flamme einer kleinen Spirituslampe gehalten wird, wahrend 
Zucker ftir sich allein abtraufelt, ohne sich zu entztlnden. Schade 
bemerkt zu dieser Erscheinung noch folgendes 5 ): „Bei eimgen 
dieser Yorgange, speziell beim Kontakt von Zucker mit 
Metallen, wie Eisen und Kupfer, scheint zudem die Be- 
einflussung eine doppelseitige und gegensdtzliche zu 
sein: wird die Oxydationsgeschwindigkeit des Zuckers 
bei dem Kontakt mit dem Metall (Kupfer) gesteigert, so 
zeigt sich das Metall selber in seiner Bestandigkeit dem 
Sauerstoff gegeniiber erhfiht und im entgegengesetzten 
Falle (Zucker-Eisen) in dieser Eigenschaft herab- 
gesetzt" B ). 

Ein von Schade 7 ) angegebenes Beispiel mdge dieses den bisher 
behandelten zahlreichen Fallen einer wechselseitigen gleichsinnigen In- 
duktion kontrare Yerh alien etwas n'dher beleuchten. Kupfer erfahrt 


*) Beekurts, loo. eit. S. 272 
a ) Velar di, Gaz. ohim. ital 34 (1904) II, 60 
8 ) Schade, Mimchener med. Woohenschi. (1906) Nr. 23 u. 86 
4 ) Dem Fenokarbonat analog verhalten sich andere Ferro- und Ferrisalze 
sowie Kupfersulfat, Kupferazetat, Urannitrit, Seignettesalz, Natiiumsulflt, Natrium- 
thiosulfat, Natriumkarbonat, Natriumbikarbonat, Cblorammonium , Kalilauge, 
Kupfer, Zink, Aluminium uud audere Kdrper. 

s ) Schade, Die Bedeutung der Katalyse fttr die Medizin, Kiel 1907. 

°) Vgl. das Kapitel : Den katalytisclien verwandfce Erschemungen , S. 244, 
279, 297, 301 und Katalytische Wechselwirkungen, 8. 521, 536, im Allg. Teil. 

7 ) Schade, Mflnoh. med. Wochenschr. (1905) Nr 23 (Sep.). 
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geradeso wie eine SulfitlSsung ^ durcli einen Zucterzusatz eine sehr 
viel grofiere Widerstandsfabigkeit gegentlber Sauerstoff s ) , walirend 
umgekehrt die Oxydationsgeschwindigkeit des Zuckers durcli die Be- 
rtikrung mit dicsem Metall erlieblich yermehrt wil'd. Beim Eiseu 
liegen dagegen die Vevh’altnisse umgekehrt, zum mindesten ist die 
Oxydationsfakigkeit des Eisens durcli die Berlihruug mit dem Zucker 
so stark erhoht, dafi eine Erhitznng auf 160° hmreicht, um eine so 
lebhafte Oxydierung zu bewirken , dafi das Eisen rotglllhend wil'd 3 ). 
Auch werden Zuckeifrachten aus diesem Grunde in eisernen Pracbt- 
sckiffen mcht angenommen 4 ) Die Oxydation einer ZuckerlSsung er- 
fiikrt dagegen umgekehrt eine Hemmung durcli Eisen, wie auch durch 
Zink und Iridium 5 ). Vielleicht laflt sich Traubes ausgezeichnete 
Haftdrucktheovie (siehe S. 6 u 7) kier zur ErklSrung heranziehen. 

Knhlcnstoffbestmunung im Stalil. Im AnschluB an die besprochenen 
Sauerstoffiihertragungen sei hier noch ein originelles Verfahren er- 
w'ahnt, das sich zwar als solches in der analytischen Praxis nicht ein- 
gebUrgert hat, nichtsdestowemger aber Beachtung yerdient, weil die im 
folgenden Absohnitt (Kobalt) besprochene, yonLedebur") zu groBer 
Yollkommenheit ausgebildete Methods zur Bestimmung des Kohlehstoffs 
m liochkaltigen Eisenlegierungen auf dem niimlichen Prinzip beruht. 

Each der Methode der dirakten Verbiennung im Sauerstoffstrom 
in der keute nicht mehr tlblichen Ausfilhrung, bei welchei das Eisen, 
in moglichst feiner Verteilung, mit emem Gemisch yon Bleichromat 
und Kahumchloiat oxydiei-t wird 7 ), erhalt man nach Uelsmann 8 ), 
Justum 8 ), Westmoreland 10 ) und Tosh 11 ) regelmSBig zu wenig 

’) Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie, 1904, S 112, siehe 
fernei den Allg. Tell, 8. 817, 318. 

*) Vgl. auch B. Moritz u C Schneider, Zeitschi. f. physik. Chem 41 
(1902) 129. 

8 ) Volmer, Zeitschr. d Yeieins d. deutsohen Zuckennd 45(1895)471,473. 

4 ) Roacoe u. Sehorlemmer, Lehrb. d. Chem. 8 (1884) 1085 

*) Lindet, Mitteil. in dei Soc. China. Pans vom 13. November 1903; 
Chem.-Ztg 27 (1903) 1208. 

*) Lede bur, Leitf. f. Eisenhilttenlab., 9. AufL, Braunschweig 1911, S. 90 — 95 

7 ) Siehe Regnault, Ann d. Chem. 30 (1839) 352; Bromeis, Ebenda 
43 (1842) 241; Kudernatsch, Joum. f. prakt. Chem. 40 (1847) 499; Mulder, 
Jalne8ber. d. Chem. 1800, 651, mischt aufierdem zur Temperaturerhohung mit 
Sand; Hermann, Journ, Chem. Soc. London [2] 8 (1870) 375; Dunstan, Jahres- 
benchte d. Chem. 1880 II, 1179. 

8 ) Uelsiuann, Dmgleis polyt. Journ. 220 (1876) 534. 

°) Justum, Chem. News 41 (1880) 17. 
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Kohlenstoff ; derm selbst bei der feinsten Verteilung wird dei’ Kohlen- 
stoff dadui’ch vox’ der Verbrennung geschutzt, dafi sxch die Partikelchen 
mit einer Eisenoxydkruste tlberzieben. 

Lorenz 1 ) ist nun auf den ingenifisen Gedanken gekommen, 
diese Hemmung der Oxydation in eine Oxydationsbegtlnstigung da- 
durch umzuwandeln, dafi man die katalytischen F&higkeiten des Eisen- 
oxydiiberzuges weckt. Da das Eisen imstande ist, mehrere Oxydations- 
stufen zu bilden und somit die Grundbedingung fllr eine Sauerstoff- 
ilbertragung erfilllt ist, und da ferner das Eisenoxyd, z. B. bei der 
technischen Reinigung des Leuclitgases, gegentlber den Schwefelver- 
bindungen als oxydationsbeschleunigendes Agens fungiert 2 ), so erscbien 
es durchaus mbglich, dafi es auch gegeniiber dem Koklenstoff sauer- 
stoffilbertragende Wirkungen ausiiben wilrde. Nacb den Angaben von 
Lorenz hat sich diese Erwartung bestatigt. Bei Weifiglut wird das 
Eisenoxyd zum Katalysator , unter dessen EinfluB der Kohlenstoff zu 
ICohlensaure und Kohlenoxyd verbrennt. Dm eine vollstandige Ver- 
brennung zu Kohlensaure zu erzielen, ist es notwendig, eme nut 
Kupferoxyd geftlllte PoizellanrSlire einzuschalten , die auf einem ge- 
wohnlichen Verbrennungsofen erhitzt wil’d. Lorenz erzielte so bei 
den verschiedensten Stablsorten, bei Perrochrom und Mangan genaue 
Werte ftlr den Kohlenstoffgehalt. de Koninck 3 ) hat kupferoxyd- 
haltigen Borax als Zuschlag empfohlen. Lorenz 4 ) hielt jedoch die 
Anwendung von Bleichromat ftlr vorteilhafter 

Die Anwendung von Eisen zur Elcmentaranalyse. Eisenoxyd 
kann nur als em sehr unvollkommener Katalysator der elementarana- 
lytischen Verbrennung betrachtet werden, da derselbe nur bei leicht 
verbrennlichen Stoffen und der Anwendung von remem Sauerstoff 
richtige Werte liefert. Im Einklang damit stehen die Mifierfolge des 
Grouvenschen Verfahrens, das nur historisches Intel esse bean- 
spruchen kann B ). 

10 ) Westmoreland, Chem. News 41 (1880) 152 

") Tosh, Chem News 41 (1880) 16, 67, 94, 168 

') Loienz, Zeitsehr. f. angew. Chem. 6 (1893) 895, 411, 685 

2 ) Bodl&nder, Uebei die teohnische Bedeutung dei Katalyse, Zeitsehr t 
angew. Chem. 17 (1904) 59. 

3 ) de' Koninck, Zeitsehr. f. angew. Chem 6 (1898) 856 

4 ) Lorenz, Zeitsehr f. angew. Chem 0 (1893) 685. 

5 ) Grouven, Chem.-Ztg 6 (1882) 284, hat sein Verfahren zur Sbckstoff- 
bestimmung in orgamschen K&rpern sowie zur Darstellung von kohlensaurem Am- 
mon im groflen empfohlen Nach Gronvens patentierter Methode laflt man stark 
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b) Das Eisen als Katalysator chemiscker Zersetzungen 

Scbon bei den Metallen der Platingruppe und beim Kupfer ist 
auf die enge Beziehung hingewiesen worden, welohe zwisehen der 
zersetzenden Wirlrung dieser Metalle und ibren anderen katalytischen 
F'dhigkeiten bestebt. Wie dort kann die Ursaclie der Zersetzung in 
der Bildung intermediiirer Verbindungen oder in einer engen physi- 
lcalischen W echselwirkung *) mit einem Bestandteil des Substrats ge- 
suclit werden. In dieser Weise konnen Abspalfcungen von Sauerstoff, 
Wassersfcoff, Halogen, Stickstoff und Kohlenoxyd zustande kommen. 
Ist die mit dem Metall gebildete Yerbindung unbestandig, so flndet 
eine Uebertragung des zuvor abgespaltenen Stoffes statt, wie sie beim 
Eisen fttr Sauerstoff, Wasserstoff, Halogen und Stickfcoff bekannt ist, 


flberhitzten Wasserdampf (400 — 700°) auf die Substanz einwirken, wodui oh die- 
selbe vollstandig veraseht und del' Stiolcatoff teils in kohlenaaurea Ammon, teila in 
flllohtige, stiekatoffbaltige Verbindungen Ilbergeflihrt werden soil. Beim Paasieren 
einer 40 mm langen glQbenden IContaktschioht ana „Mohr, Wieeenkreide und 
Tbpferton 11 [Gronven, Ber. d. chem GeB 11 (1878) 2084; B.H.P. Nr. 2709 vom 
18. Marz 18781 gehen die stickstoffbaltigen oigamscben Verbindungen ebenfalls 
in kohlenaaurea Ammon ilber, und diesea wild wie das zuerst gebildete kohlen- 
aaure Ammon in eine mit Normalaame beaohiokte Vorlage geleitet und nach be- 
endeter Verbrennung der SaureliberschuB zuiUoktitriert. Eme Beaohreibung des 
ebenfalls patentierten Apparats erUbngt aich, da die Metliode nach dem liberein- 
stimmenden, durch eine Erwiderung von Grouvens Aaaiatent Meyei, Chem,- 
Zeituug 7 (1888) 1887, meht entkrUfteten Urteil von M'irck'er, Ebenda 7 (1888) 
1447, 1588, ICreusler, Landwirtsoh. Versuclissfcat. 81 (1884)246, nndLandolt, 
Ebenda 31 (1884) 268, praktisch absolut unbrauchbai iat. Nach Mdrolcer weiden 
durolischmtthoh 94 °/o , nach L an dolt sogar bilufig nur zwei Drittel des voi- 
handenen Stickstofts gefunden. Wenn nun auch die Methode dem analytischen 
Zweck, zu dem aie von ibreni Intdeckei an eiater Stelle beatiramt war, untei 
solehen Umatilnden mcht zu dienen vermag, bo hat doob wenigetens die tecbniscbe 
Chemie etwas davon m lht Gebiet hmtibeigerettet , indem das Wieaenerz nooh 
uniangafc von Sebreiber, Chem -Ztg. 35 (1911) 943, entsprechend dem Grouven- 
acben Vorschiag, zur Daiatellung von NH S + CO, aus Stickstoffkoblenstoff- oder 
StiokatoffkohlenwasaerBtoffverbindungeu (Albumin, Berlinerblau uaw) empfohlen 
woiden ist Das Wieaenerz, welches seine Wirksamkeit dem Eisenoxydhydrat- 
gebalt verdankt, wirkt am beaten bei ca. 350°. Bei Tempeiaturen Tiber 400® 
nimmt seme Reaktionsfahigkeit ab. 

*) Ueber die hier voiliegenden Moghchkeiten siehe das Kapitel: Theonen 
dei Katalyse lm Allg. Teil. Speziell liber die atomare Losung von Gasen in Me- 
tallen siebe auBer der daselbst angegebenen Literatur auch Sieverts, Bei. d 
chem Ges. 46 (1913) 1238 Vgl. dber die Bedeutung der molekularen Dissoziation 
filr die Reaktionsgeschwindigkeit fernei Briner, Compt. rend. 155 (1912) 1149. 
157 (1918) 281 
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wahrend die Abspaltung von Kohlenoxyd, die unter dem EmfluB des 
Eisens aus Aldehyden J ) stattfindet, von keiner Koblenoxydlibertragung 
gefolgt ist, da sich das gebildete Eisenkarbonyl bei hoher Temperatur 
nicbt unter Riickbildung von Kohlenoxyd zu zersetzen vermag, sondem 
eine Spaltung in Metall, Kohlensaure und Kohle erleidet 2 ). Die von 
keiner Uebertragerwirkung gefolgten Zersetzungen sind flir den Ana- 
lytiker von geringer Bedeutung. 

So kommt ftir ihn die Beschleunigung, welche Eisenoxyd, ebenso 
wie Mangandioxyd auf die Zersetzung des Kaliumchlorates ausiibt, 
nur indirekt m Betracht, wo bei Verbrennungen im Sauerstoffstrom 
kein Gasometer und keine Sauerstoffbombe zur Verftigung stebt. Mills 
und Donald 8 ) haben diese auch vonTraube studierte Reaktion bei 
195° untersucht und gefunden, dafi die Menge des in bestmimter Zeit 
entwickelten Sauerstoffs anfangs selir schnell mit der Menge des zu- 
gesetzten Eisenoxyds oder Mangandioxyds zunimmt Bei grofierem Zu- 
satz gelit die Zersetzungsgeschwindigkeit dagegen zurtick. 

Noch geringere Bedeutung besitzt flir den Analytiker die wasser- 
stoffabspaltende Wirkung des Eisens; denn bei der Unterscheidung 
von primaren, sekundaren und tertiSren Alkoholen 4 ) vermag dasselbe 
mit dem Kupfer und Nickel nicht zu konkurrieren, und die Spaltung 
von Kohlenwasserstoffen, wie Azetylen 5 ) , Aethylen b ), Hexan, Zyklo- 
hexan 7 ) und den Kohlenwasserstoffen des rohen Petroleums 8 ), wird 
analytisch nicht benutzt. 


‘) Ueber die Katalysatoren (am vorteilhaftesten Niokel), welche diese Spal- 
tung bedingen, siebe Fadoa u Fonti, Rend. cont. dell Accad. dei Lmcei (2] 15 
(1906) 610, die Furfural in Fuian ttberftibrten , sowie Sabatier u. Maillie, 
Ann. Chim. Pliys [8) 20 (1910) 845; Sabatier u Senderens, Ebenda [8] 4 
(1905) 474. 

2 ) Berthelot, Ann. Chim. Phys. [6] 26 (1892) 560; Boudouard, Ebenda 
[7] 24 (1901) 5. Ueber das analoge Veihalten des Nickels sieheMond, Langei 
u Quincke, Chem. News 62 (1890) 95; Sabatier u. Senderens, Bull. Soc. 
Chim. Paris [3] 29 (1903) 294, Ann. Chim. Phys [8] 4 (1905) 485; des MnO siehe 
Sabatier u. Mailhe, Ebenda [8] 20 (1910) 815. 

») Mills n. Donald, Chem. Soc 41/42 (1882) 18 

4 ) Ipatief, Ber. d chem. Ges. 35 (1902) 1047 

ii ) Beitlielot, Compt rend. 62 (1866) 906; Moissan n. Mouieu, Ebenda 
122 (1896) 1241. 

6 ) Sabatier u. Sendeiens, Compt. rend. 124 (1897) 616 

’) Ipatief n. Dowgelewitch, Journ. d. iuss physik -cbem. Ges. 43 
(1911) 1431. 

8 ) Sabatier, Franz. Pat. Ni. 400141 (Mai 1909). 



488 


VI. Katalyse durch Schwermetalle, Qxyde und Salze. 


c) Das Eisen als Uebertrager von Stickstoff, Halogen und 
Wasserstoff. 

Schon bei den ICupferkatalysen wurde der Gedanke ansge- 
sprocken, dafi die stickstoffabspaltende Fahigkeit des Metalls, ent- 
sprechend den vorigen Ausftthrungen, mit der intemedidren Bildung 
eines Nitrids zusammenbangen kBnnte, und die Bildung dieser Ver- 
bindung wtirde weitevhin stickstoffiibertragende Eigenschaften des Me- 
talls vermuten lassen. 

Fttr das Eisen ist nun eine solcbe Stackstofflibertragung tatsach- 
licb festgestellfc. Sie ist analytisch bemerkenswert, da sie zu Tau- 
schungen Anlafi gibt bei der Prllfung von schwefelhaltigen organiscben 
Subsfcanzen auf einen Stickstoffgebalt nach den Metboden von Jacob- 
sen 1 ) und Graebe®). Hierbei wild die zu untersuohende Substanz 
vor dem Gliiheu mit metalliscbem Kalmm und dem 4 — 5facben Yolumen 
Eisenpulver vermischt, urn das gebildete Rhodankaliuni in Sckwefel- 
eisen und Zyankalium zu zerlegen. Timber®) bat nun gezeigt, dab 
aucb bei stiekstofffreien Materien fast immer Zyankalium gefunden 
wird, da das Eisen bei der erhohten Temperatur den Luftsticlcstotf 
iibertragt. Nach T'auber ist zum Zustandekommen einer deutlichen 
Stickstoffreaktion Eisen niobt uotwendig; aber der Zusatz von Eisen- 
cblorid bedingt eine Verstarkung 4 ). 

Der Stickstoffllbertragung abnliohe Verhaltnisse liegen aucb vor 
bei der kalogeniibertragenden Wirkung der Eisensalze c ). Dock lconimt 
diese -letztere analytiscb kaum m Betracbt, und das naroliche gilt 
fill- die Hydrierung des Aetbylens und Azetylens, der Aldehyde, Ke- 
tone und NitrokBrper in Gegenwart von xnetallischem Eisen 0 ). Da- 
gegen ist die ixn folgenden besprochene Beteiligung des Eisens an 
Reduktionsprozessen in fliissigen Systemen von mebr oder weniger 
grofier aiialytiscber Bedentung. 


‘) Jacobsen, Bei. <1. chem. Gea. 13 (1879) 2818. 

3 ) Graebe, Zeitschr. f. anal. Chem. 24 (1885; 108, verwendet melir 
Kahum als J a o o b s e n. Im ubrigen stimmen beide Verfahren mitemander 
uberein. 

’) Tauber, Ber. d. chem. Gee. 32 (1899) 3150. 

4 ) Siehe ferner Remsen, Zeitscbr. f. anal. Chem. 21 (1882) 273. 
s ) Lothar Meyer, Journ. f. prakt. Chem. 34 (1886) 504. 

6 ) v. Wilde, Bei. d. chem. Ges. 7 (1874) 358, Sabatier u. Sen de reus, 
Compt. rend. 128 (1899) 1173, 130 (1900) 1628; Ann. Chun. Phys. [8] 4 (1905) 
845, 353, 308, 416, 425, 428. 
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d) Das Eisen als Aktivator. 

Geradeso wie Platin und Kupfer die Fahigkeit besitzen, anderen 
Metallen eine erhohte Reaktionsfabigkeit mitzuteilen , so vermag dies 
aucb das Eisen. 

Vernon Harcourt 1 ) hat sich diese Eigentttmliohkeit bei der 
Bestimmung des Salpeters zunutze gemacht. Wahrend beim Er- 
hitzen von Salpeter mit tiberschiissiger Kalilauge, Zink und Wasser 
der Salpeter nur zu drei Vierteln zu Ammoniak reduziert wird, ge- 
maB der Gleichung: 

KNO a + 4Zn + 7KOH = 4Zn(OK) a + NH a + H a 0 
'findet bei Verwendung eines Geinisches von Zink und Eisen unter 
gleicben Bedingungen eine vollstandige Reduktion statt*), Die zur 
Analyse vorliegende Fliissigkeit wird, stark eingeengt, in ein Reagenz- 
rohr gebracbt, das 2 — 3 g emer Mischung von granuliertem Zink und 
blanker Eisenfeile enthalt, und mit 5 oder 6 ccm konzentrierter Kali- 
lauge zum Kochen erhitzt. Mit rotem Lackmuspapier, welches man 
an die Mtmdung des Rfihrchens bringt, lassen sich so noch 0,005 g 
Salpeter nachweisen Noch empfindlicher ist der Nachweis mit Kalium- 
quecksilberjodidlosung. Man erhitzt das Reaktionsgemisch 5 — 10 Mi- 
nuten lang gelinde, leitet das entstehende Gas in etwas verdiinnte 
Salzsaure , iibersattigt diese hierauf mit Kalilauge und fttgt einen 
Tropfen Quecksilberjodidjodkaliumlosung hmzu. Noch mit 0,0005 
und sogar mit 0,0001 g Salpeter wurde eine deutliche Rotfarbung 
erhalten 8 ) 


’) Vernon Hai court, Zeitschi. f. anal. Cheru. 2 (1863) 14, Joum. Cbem. 
Soc. London 15 (1862) 385, 16 (1863) 289 

*) DaB echon bei gewShnlicher Temperatiu Wasserstoff entwickelt wird, 
wenn man eme mafiig konzentrierte LOsung von Kalilauge auf eine Mischung von 
Zink und Eisen giefit, hatte Griffin, Griffins Chemical Recieations, S. 281, zuerst 
beobachtet. 

s ) Fur die quantitative Bestimmung der Nitrate hat Vernon Har- 
court einen Apparat konstruiert, dessen Besclneibung und Abbildung sich auf 
S. 1G der eiwahnteu Arbeit findet. Die Ausftihrung der Analyse geschieht m 
der Weise, dafi man das Triehterrohr des Apparates vertikal stellt, ans einer 
Biliette einen UebeischuB an titnerter SAure in die Vorlage fliefien l&Bt und 
etwas Lackmustinktur hinzufttgt. Hierauf wird das Triehterrohr wieder horizontal 
gestellt, seine Kugeln mit etwas titnerter Saure versehen und die Menge der 
verbrauchten Saure an der Bdrette abgelesen. Nun werden 50 g femgranuliertes 
Zink und 25 g geremigte Eisenfeilspane mit 0,5 g des zu untersuchenden Sal- 
peters, 20 ccm Wassei und zuletzt 20 ccm salpeterfieier Kalilauge (spez. Gew. 1,8) 
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Das venvendete Zink und Eisen ist nach Beendigung emes Ver- 
sucbes und dem AbspUlen mit Wasser, veidtinnter Saure und wiederum 
mit Wasser filr eine neue Bestirmnung vorbereitet. 

Die Wei te, welche Vernon Harcourt gefunden hat, stimmen 
mit den berechneten gut Ubeiein. 

Die von de Koninck 1 ) empfohlene Bestmimung der Salpeter- 
saure durcli Ueberfiihrung in Ammoniak schlieflt sich eng an die so- 
eben besprochene Methode von Vernon Harcourt an. Statt Kalilauge 
verwendet de Koninck jedoch Natronlauge 2 ) und bedient sich eines 
besonderen Appaiates a ) (Fig. 13) Auch Beckurts 4 ) hat Natron- 
lauge s ) empfohlen. Pfeiffer und Thurmann®) verfahren in ahn- 

iu dem dazu bestunmten Gefafl zusaramengebracht, worauf man aofort die Ver- 
bmdung nut deni fibngen Apparat herstellt. Sobald die Destination begmnt, 
stellt man den Brenner so nnter das Sandbad, dafi das Wasser in dem zwiscben 
Reaktioiisgeiii.il und Killiler eingescbalteten ICdlbchen eben siedet, Die Destil- 
lation, welolie 1—2 Stunden erfordert, kann unterbroohen werden, wenn der mit 
der Konzentrationszunabme der Kalilauge in. grbfieier Mange entwicwflte Wassei- 
stoff die Kugelrohre 5—10 Minuten laug gleichmiflig passiert hat Naohdem beim 
Erlcalten die Flttssigkeit aus der KugeliBhie m die Voilage zurilokgestiegen ist, 
entfernt wan den Kautschulcstopfen und spult das Ammoniak durck emen Stiahl 
Wasser von den Wandungen ab Auch die KugelrBhre wil'd mit Wasser aus- 
gespfllt und weggenommen. Danach setzt man titrieite Kalilauge bis zum Farben- 
umsehlag zu An Stelle der titnerten Sekwefelsliure kann man Salzs&ure voi- 
legen und das Ammoniak durch Platm ausfdllen. 

J ) de Koninck, Lehrb. d. qual. u. quant. Analyse, Beilin 1904, S. 478, 479 

s ) de Koninck (S. 479, Fufinote 2 seines Lehrbnchs) zieht die Mationlauge 
der Kalilauge voi , da Natnumsalze dutch Platmchloud nicht gefillt werden, so 
dafi ilhergenssene Lauge das Resultat nicht fehlerhaft machen kann. 

’) Sielie die Abbildung des von de Koninck empfoblenen Apparatus. 

*) Beckurts, Anal Chew f, Apoihelter, 2. Aufl., Stuttgart 1908, S 155 

') Nauli der von Beckurts angegebenen Voisckuft wird etwa 1 g der 
Suhstanz in einem Kolben mit 20 g emes Gemisohes von gleichen Teilen Zink 
und Eisenpulver und 10 g Natronlauge zusammengebrackt. Die Vorlagen be- 
sclnekt man mit ubersehiissiger Salzsiiure. Nachdem man sich davon liberzeugt 
bat, dafl dei Apparat gut scliheBt, wird der Kolben vorsichtig erhitzt und das 
Beaktionsgenusch ungefilhr 2 Stunden in gelmdcm Sieden erhalten Naeb voll- 
endeter Reduktion der Salpetersiiure zu Ammoniak wird die Spitze emes in den 
Kolben tauchenden Glasrohrs abgebrocben nnd der lm Kolben allenfalls nooh 
zurilckgebliebene Ammoniakiest mittels eines hindurchgesaugten LuftstiomB m 
die Vorlage getneben. Nun sptilt man die Vorlagen grdndlioh aus, dampft die 
LBsung auf dem Wasserbad ab und behandelt den zuriickbleibenden Salmiak in 
der gewbbnlichen Weise Die Menge der Saipeteisaure bereohnet sich aus dem 
gefuudenen Platmsalmiak nach dei Formel : 

(NH 4 Cl),PtCl 4 : N.0 6 = 443,7 : 108,1. 

c ) Pfeiffer u Thurmann, Landwirtsoh Versuclisstat, 46 (1895) 1 , siehe 
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licher Weise bei der Untersuchung organisoher Stoffe. Sie flihren erst 
durch Bebandeln mit Ammoniak unter Druck den organiscb gebun- 
denen Stickstoff in Ammomak liber , destillieren dieses ab und re- 
duzieren die Nitrate mit Zink-Eisen 1 ). 

Aucb m saurer Ldsung ist das Zmk-Eisengemisch zur Reduktion 
der Nitrate yerwendet worden. Schmitt 2 ) lafit zu dem Zweck 25 ccm 


Fig 13. 



Apparat zur Bestimmung dor Nitrate initials das Zmk-Eisongemmlios uacli do Komnok 

der Losung, die 0,5 g Nitrat enthalt, aus einer fein ausgezogenen 
Pipette langsam, unter bestandigem Umschtitteln des Reaktionsge- 
misches, in emen 8 /i-Liter-Kolben einfliefien, m dem sicli 8 — 10 g 
eines Gremiscbes von gleicben Teilen Zinkstaub und zerstohenem Eisen, 
sowie 10 ccm Eisessig beflnden. Das Reaktionsgemisch erwarmt sich 
dabei auf 60 — 70°. Die Reduktion ist nach 8 — 10 Minuten beendet. 
Es hat sich nach dieser Zeit ein ziemlich dichter Schaum gebildet. 

ferner Wolff, Chem. Zentralbl. [2] 7 (1862) 379; Sieweit, Ann. Chem. 125 
(1863) 293, Hager, Zeitschi. f anal Chem. 8 (1869) 872; Bbttcher, Lanil- 
wirtsch Versuohsstat. 41 (1892) 165; Kuhn, Ebenda 41 (1892) 370. 

*) Davies, Jouin. Soc. Chem. Ind. 18, 102, reduziei fc die NitratlOsung 
mit Hilfe eines veizinhten Eisenrohrs 

*) Schmitt, Chem.-Ztg. 17 (1893) 173 
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Nun ftlgt man 200—800 ccm Wasser und 30 ccm Natronlauge (spez. 
Gew. 1,25) hinzu und destilliert *). 

Eine kierhergehorige Erscheinung liegt des weiteren vor in dem 
Einflufi, welchen Ferrisalze auf die Reduktion der Chromate durch Zmk 
austtben a ). DemgemaB ist empfohlen worden, bei der Bestimmung 
des Zinks durch Alkalichromate, auf Grand der Gleickung: 

3Zn + 2CrO a + 6H a S0 4 = SZuSO, + Cr,(S0 4 ), -f 6H S 0 
Eisenalaun 8 ) als Katalysator zuzusetzen Auch die Reduktion des 
Kaliumpermanganats durch Zink, welche sich fill- sich allein in be- 
obachtbarer Zeit nicht vollzieht, selbst nicht in Gegenwart von 
Schwefels'duve , findet sfcatt, wenn Ferrisalze und Salpetersaure zu- 
gegen sind*). 

Den besprochenen Reaktionen liefie sich vielleicht auch die Re- 
duktion des Nitrobenzols zu Anilin mit Hilfe von EisenchlorUr 6 ) anreihen. 

e) Das Eisen als Induktor von Lfisungsyeaktionen. 

Die Bestimmung des Titans. Diese Wirkung des EiSens ist aufierlich 
in eineReihe zu stellenmit den im vorigen besprochenen Aktivierungen, 
bei welchen ebenfalls LOsungsvorgange der Beschleunigung durch Eisen 
unterliegen. Die Art der Losungsbeeinflussung , die dovt mit einer 
Reduktionsbeschleunigung einherging, ist jedoch m diesem Fall ganz 
anderer Art, weshalb sie eine besondere Behandlung erfahren hat. 

Der soeben erw&hnte Einflufi des Eisens ist von Bedeutung bei 
der Bestimmung des Titans un Roheisen oder im Gufieisen oder Werk- 
zeugstahl, welch letzteren es zur Verbesserung der physikalischen Eigen- 
schaften zugefOgt wird fl ). Die bei der Auflosung des titanhaltigen 
Eisens in Salpetersaure gebildete Titans'aure lafit sich nur in Gegen- 
wart von viel Eisenchlond in Salzsaure lSsen. Auf dem UnlBslich- 
werden der Titansaure mit der Elimmierung des Eisenchlovids basiert 

l ) Zur Bestimmung des Gesamtstickstoffs in Dilngmitteln erwttimt man ge- 
lmde 1 g deiselben mit 20 ccm WasBer, 2—8 g des Metallgemisches und 5 ccm 
Eisessig , laflt nach volleudeter Reduktion erkalten, gibt 25 ccm Scbwefelsaure 
hinzu und erhitzt, bis die organisobe Substanz ganz zerstttrt ist. 

■) deKoninck, Lebrb. d. qual. u. quant, chem. Analyse, Bd. 1, 1004, 8 522. 
’) de Koninck, Bull, assoc Beige 11 (1897/98) 874, gibt an, dafi man 
statt Eisenalaun ancli Ammoniumfemsulfat nebmen kSnnte, das aber nicht mit 
Kaliumdichromat, sondern nui nut Cbromat eme Fill lung gtt.be 

9 de Koninck, loc. cit. vorletzte FnBnote, Ba, 1, 1904, S 517. 
s ) Bodlttndei, Zeitschr. f. Elektrocbem. 9 (1903) 788 
«) Siehe Ledebur, Leitfaden fttr Eisenhtlttenlaboiatorien, 9. Aufl., Braun- 
schweig 1911, S. 145. 
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dann die Methode der Trennung von den ttbrigen Metallen, die einer 
derartigen LBslichkeitsbeeinflussung nicht zuganglicb sind Die Aus- 
ftihrung gestaltet sich. folgendermafien: 

10 — 25 g der Eisenprobe warden in Salpetersaure vom spez 
Gew. 1,18 gelBst, Kieselsaure und Grapbit abgescbieden *), die Lbsung 
auf 50 ccm eingeengt und in Poitionen von ca. 10 ccm mit 40 ccm 
Salzsaure vom spez. Gew. 1,124 versetzt und im Scheidetrichter oder 
besser m dem von Rothe angegebenen Apparat 2 ) oder in der zn 
demselben Zweck von KB nig empfohlenen Vorricbtung 3 ) mit Aether 
vom spez. Gew. 0,720 2mal ausgeschilttelt. In der vom eisenchlorid- 
haltigen Aether getrennten Lbsung fallt ein Tail der Titansaure aus. 
TJm die letztere vollstandig von den lfislichen Metallen zu trennen, 
wird die ganze Fltissigkeit zur Trockne verdampft, der Riickstand 
mit Salzsaure befeuchtet, die lbslichen Bestandteile mit Wasser auf- 
genommen, die zurllckbleibende Titansaure abfiltriert, ausgewaschen, 
gegluht und gewogen. Der Gehalt der Eisenprobe an metallischem 
Titan entspricht 60,12 °/« der gefundenen Titans&ure. Um sich zu 
vergewissern, daB emerseits kein Titan der Lbsung in Gegenwart von 
Eisenchlorid entgangen, anderseits kem Titan nach Entfernung des 
Eisenchlorids lbslich geblieben ist, kann man den naeh der Verbren- 
nung des Graphits erhaltenen Rtickstand mit FluBsaure behandeln, 
gltthen, auf Titansaure priifen und ebenso auch das von der in un- 
Ibslicher Form abgeschiedenen Titansaure ablaufende Filtrat. 

£) Das Eisen als Induktor von FS.llungsreaktionen. 

Ein nicht unerhebliches Kontingent von Stbrungen analytischer 
Operationen wil’d duroh die Eigenttlmlichkeit des Eisens, bei seiner 
eigenen Fallung andere Metalle mitzureiBen, bedingt. So gelingt eine 
Scbeidung des Mangans vom Eisen durch Zusatz von Ammoniak zu 
einer viel Chlorammonium enthaltenden Ferrimanganlbsung nur unvoll- 
standig, sobald der Mangangehalt betriichtlich ist 1 ). Durch Wieder- 
holen der Felllung des Eisens laBfc sich, wie bei so vielen Induktions- 
erscheinungen *), die Storung venneiden. Analoge Verhaltnisse liegen 

i) Sieke Ledebni, Ebenda S. 106 u. 107. 

s ) Siehe Ledebui, Ebenda 8. 58 (Abbildung des Appavates) 

') Beziehbar von der Finna Stolilem u. Co., DUsseldoif. 

*) de Koninck, Lehrb. d. qnal. u quant, ohem Analyse, Berlin 1904, 
Bd. 1, S. 584. 

’■>) Vgl den Ally Tell, S 298, das Kapitel: „Den kntalytisehen veiwandte 
Ersebemungen “ 
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vor bei der Trennung von Zink und Eisen durch Zusatz von Ammo- 
niak oder Ammoniumkarbonat zu einer viel Chlorammonium enthal- 
tenden Ferrisalz-Zinklosung 1 2 * ). Bis zu 2°/o der gesamten Zmkmenge 
konnen durch den Eisenhydroxydniederscblag mitgerissen werden -) 
Da infolge dieses Verhaltens ganz geringe Zmkmengen durch viel 
Eisen vollig verdeckt werden konnen, so lcann die angegebene Tren- 
nungsroethode bei der Analyse von Eisenerzen unter ungiinstigen Um- 
st&nden zu unbrauchbaren Resultafcen ftthren. 

In gleicher Weise wirkt der Eisenhydroxyd- wie auch der Aluuu- 
nimnhydroxy d- und Zinkbydi oxydniedei schlagmitfallend aufKieselsaure s ). 

Auch bei Zusatz von anderen Fallungsmitteln macht sich der 
mduzierende Einflufi des Eisens auf Metalle, die ftir sich allein heme 
Frilling erleiden warden, geltend. 

DasGhrom 4 ), welches durchKochen mitNatnumazetat nicht gefallt 
werden kann, wenn es in Form seiner Oxydsalze far sich allein zugegen 
ist, wird als basisch essigsaures Salz resp. Hydroxyd abgeschieden, 
wenn Eisenoxydsalze gleichzeitig in der LSsung vorhanden sind. 

Auch Kupfer wil'd durch die Niederscblage des Eisens und der 
zur Eisengruppe gehorigen Metalle mitgerissen und zwar um so mehr, 
je geringer der Gehalt der Losung an freier Essigsaure ist. Zink 
verhalt sioh ebenso 5 6 ). 

1 ) de Koninck, loc. dt. FuBnote 4, vorige Seite, Bd 1, S. 597. 

2 ) Pi oat u. HaBveidter, Zeitsohr. f. angew Chem. 5 (1892) 166. 

’) Die Mitf&lltmg der Kiesels&ure init dem Fern- -und Aluuuniuinhydrat 
hommt in Betraclit bei der Scheidung der Kieselaanre von den Metallen, die nieht 
zur Alkaligruppe gehoren, durch Sttureu, da in der Regel bei diesein Trennunga- 
verfahren etwaa KieselsBure in Lflsung bleibt und hierauf rub dem die Metalle 
entbaltenden Filtrat rait abgeschieden wil'd, sobald man den eisten basischen 
Niederschlag (Ferri- und Alunnniumhydrat) evzeugt (de Koninck, loc cit. vor- 
letzte FuBnote, Bd. 2, S. 605). 

Wilhrend bei dieaer Trennungamethode die Mitfallung der Kieaelallure duich 
daa Metallhydroxyd eme unerwunachte Begleiteracbeinung ist, leiatet bei der Sohei- 
dung von Silikat und Phoaphat mittels der Alkalikaibonatackmelzmethode von 
Berzelius die namliche Induktionswirkung gute Dienste, indem sich die letzten 
Kieaeladurespuren durch eine ammoniakaliache Zinklbsung eliminieren laaaen. Die 
Kieselsaure, die von dem auafallenden Zinkhydroxyd mitgerissen worden iet, wird 
dann mit der Eauptmenge in den veremigten Niederscbl&gen beatimmt (de Ko- 
ninok, loo. cit. Bd. 2, S. 800). 

<) Buchka, Lehrb. d qual. ohem. Analyse, 2. Anfl, Leipzig u. Wien (Deu- 
tieke) 1902, S. 47. 

6 ) Naoh Mein eke, Zeitschr. f. angew. Cbem. 1 (1888) 218, der sich mit 
dieaem Gegenstand befaBt hat, kSnnen jedoch kleine Mengen Zink vollatfindig 
duich freie Eaaigsaure in LSsung gehalten werden. 
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Endlich ist bei der Ausfallung von Eisen und Mangan als Ferri- 
und Manganophosphat aus einer zmklialiigen Losung dem Nieder- 
schlag hartnackig anhaftendes Zink beigemengt 1 ) 

An dieser Stelle sei auch des eigenarfcigen, mit der zunebmenden 
Bedeutung von Kobaltstahlen mehr und mehr praktisches Interesse 
gewinnenden Befundes von Brunck 8 ) gedacbt, wonach die Trennung 
des Nickels von grofien Quantitaten Eisen Oder Kobalt filr sicb allein 
leicbt durch Fallung in aramoniakalischer Ltisung gelingt, nicht aber 
bei gleicbzeitigem Yorbandensein von Eisen und Kobalt, in welch 
letzterem Fall nacb erfolgter Reduktion des Ferrisalzes zu Ferrosalz 
mittels scbwefliger Saure Fallung in essigsaurer Losung zum Ziele 
fiihrt Es handelt sicb also hier offenbar um eine potenzierte In- 
duktionserschemung des Eisens und Kobalts. 

Die analytiscbe Anwendung der Kobaltkatalyse. 

Die katalyfcische Wirkung des Kobalts ist im Piinzip derjenigen 
der verwandten Metalle Nickel und Eisen analog. Docb ist seine 
praktiscke Anwendbarkeit als Reduktionskatalysator eine sehr be- 
schrankte. Seine genngere und folglich zur Erzielung eines Effekts 
hohere Temperaturen erfordernde Aktivitat l&JJt es mit dem Nickel 
nicht im entferntesten zu diesem Zweck als konkurrenzfahig erschemen, 
und selbst dem Eisen gegenttber befindet sicb das Kobalt als Reduk- 
tionskatalysator im Nacbteil. Denn die hbhere Temperatur bringt 
Nebenreaktionen des AusgangsmateriaLs und der Uinsetzungsprodukte 
mit sicb, welche die Ausbeute herabsetzen und im Q-ebiet der cbemi- 
scben Analyse eine Anwendung der Wasserstoffubertragung des Kobalts 
zu irgendwelcben quantitativen Zwecken von vornherein ausscbhefien. 
Nichtsdestoweniger vermag das Kobalt der analytiscben Chemie aus- 
gezeicbnete Dienste zu leisten, wenn aucb nicht als Hydrogemsations- 
katalysator, so docb als Oxydationskatalysator, eine Wirkung, die es 
bei den im folgenden besprocbenen Anwendungen seiner Fahigkeit, 
den Sauerstoff zu ozonisieren, verdankt. 

Das Kobalt als Sauerstofflibertrager. 

Bestimmung des Sehwefels in Kohle. Bei der soeben erwahnten 
Fahigkeit des Kobaltoxyds, darflber geleiteten Sauerstoff stark zu ozoni- 


*) de Koninck, loc. cit. S 498, Faflnote 4, Bd. 1, S. 598. 
2 ) Brunck, Chem.-Ztg. 37 (1913) 1874. 
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sieren, vermag es sick als echter Katalysator nicht nachweisbar zu ver- 
andein. Brunck 1 ) bat auf diese Eigenttimlichkeit des Kobaltoxyds, 
durch welche dasselbe in den Stand gesetzt wird, kraftige Oxydations- 
wirkungen anszutiben, ein sebr bemerkenswertes Verfakren gegrlindet, 
urn den Schwefelgehalt yon Koblen zu emitteln. Es ist dabei nur 
notig , das mit der femgepulverten Kohle und Soda innig gemiscbte 
Kobaltoxyd an einer Stelle zu erbitzen, um die Verbrennung einzu- 
leiten, Einmal in Gang gesetzt, verlauft sie im Sauerstoffstrom glatt 
und scbnell obne weitere Warmezufukr. Zum ScbluB findet sicb 
alter in der Kohle entbaltene Sckwefel m Form yon Natriumsulfat 
vor und kann im w&firigen Auszug des Riickstandes durob das ge- 
wohnliche SchwefeMurebestimmungsverfahren ermittelt werden a ). 

Die fttr die Verbrennung von Brunck empfoblene Arbeitsweise 
ist die folgende: Man miscbt sorgfaltig ungefahr 1 g der femgepul- 
verten Kohle mit 2 g eines Gemeuges yon 2 Teilen Kobaltoxyd und 
1 Teil entwasserter Soda in einer glasernen oder in einer glasierten 
Porzellanreibscbale und bringt das Gemiscb in ein grofies Porzellan- 
oder Platinschiffchen, das in em etwa 30 cm langes Stack einer Ver- 
brennungsrobre eingescboben wird. Das eme Ende derselben wird 
mit einern durcbbobrten Stopfen versehen, durcb welcben die Sauer- 
stoffzuleitung vermittels eines Glasrcihrchens erfolgt. Das andere Ende 
kann entweder offen bleiben oder, falls man die Yerbrennungsgase 
auf einen etwaigen Sckwefelgekalt bin untersucben will, an zwei Vol- 
bard-Freseniusscbe Absorptionsapparate mit eingeschliffenem Glas- 
stOpsel augescblossen lverden. 

Nachdem das Robr, wie angegeben, bescbickt worden ist, leitet 
man einen nuiBigen Sauerstoffstrom bindurcb und erhitzt, von der 
der Sauerstoffzuleitung entgegengesetzten Seite aus, das Ende des 
Schiffchens durcli erne ganz kleine Flamme, bis an dieser Stelle em 
Glimmen eintntt Nun wird die Flamme entfernt und der Gang der 
Verbrennung nur nocb dutch Yermebrung oder Verminderung der 
Sauerstoffzufukr reguliert, wobei darauf zu acbten ist, daB der Koblen- 
stoff rubig abglimmt. Glilht der Inhalt des Schiffchens am Boden 


’) Brunck, Zeitschr. f. angew. Cliero. 18 (1905) 448, 1560; aiehe auch 
Deis el be, Ber. d. chem. Ges. 26 (1893) 1790; Zeitacbr. f. anorg. Chem 10 
(1895) 222. 

s ) Die crate Abaorptxonaflasche enthalt eine salzsaure Bromlosung, die zweite 
eine hjpobromifchaltige, verdiinnte Sodalosung. Nach Sohlufi der Verbrennung 
miachfc man den Inhalt beider GefRfie, verjagt das Brom und pruft die sohwach 
saure Vlilssigbeit auf Schwefelsduve. 
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desselben nur ganz schwach, so beschleunigt man die Verbrennung 
mit Hilfe eines Scblitzbrenners mit moglichst bleiner Flamme. Sobald 
das Glimmen sistiert, ist* die, ungefahr eine Viertelstunde in Ansprnch 
nehmende, Verbrennung beendigt und nach dem Erkalten laugt man 
den Inhalt des Rohres aus. 

Die Anwendung des Kobcdts in der JElemcntar analyse. Die 
guten Erfahrungen, welclie mit dem Kobaltoxyd als Sauerstoffiibei- 
trager in dem eben genannten speziellen Pall gemaclit worden smd, 
haben schon Brunck (loo. cit.) veranlafit, die Grenzen des analy- 
tischen Anwendungsbereichs dieses Sauerstoffiibertragers weiter zu 
ziehen Von diesem Porscher, wie anoh von Winkler, ist dasselbe als 
KontaktkSiper bei der Elementaranalyse an Stelle des ICupferoxyds 
empfohlen worden, und Knrtenacker 1 ), welcher eine lteihe von 
Metalloxyden, wie das schon erwUhnte Eisenoxyd Fe a O„ Manganoxyd 
Mn 3 0 8 , Kobaltoxyd Co fl 0 4 , Nickeloxydul NiO, Molybdanoxyd MoO a 
und Wolframoxyd Wo0 (| auf ihre Verwendbarkeit als Sauerstoffubei- 
trager bei der Elementaranalyse geprlift hat, ist zum namlichen Resultat 
gelangt. Das Kobaltoxyd Co a 0 4 erwies sich als ein ausgezeichneter, 
schon bei relativ sehr niedriger Temperatur zur glatten Verbiennung 
organischer Substanz geeigneter Katalysator, der ebensoviel oder mehr 
zu leisten vermag als Kupferoxyd. Die tibrigen Metalloxyde waren 
dagegen fttr die elemental analytische Praxis ungeeignet; das Mangan- 
oxyd, weil es Nitrat zurtlckh'alt , das sich beim Verbrennen zersetzt, 
wodurch die Resultate verandert werden; das Nickeloxydul, weil es 
bei den Vorgangen der Reduktion und Rttckoxydation seine Porositat 
einbilflt; die Molybdan- und Wolframoxyde endlich, weil sie einer zum 
Teil irreversiblen Reduktion verfallen und unzersetzte Substanz liber- 
destillieren lassen. 

Fflr die Verwendung des Kobaltoxyds zur Elementaranalyse ist 
es von Bedeutung, daB dieser Katalysator wie auch das Nickeloxyd 
und in genngerem Grade das Eisenoxyd nach Boudouard 3 ) be- 
fahigt ist, die reversible Spaltung des Kohlenoxyds in KohJenstoff und 
Kohlensaure nach der Gleichung: 

2 CO :£ C + CO a 

zu beschleunigen, und damit also auf einen Vorgang einzuwirken, der 
zweifellos bei den intermediaren Prozessen im Verbrennungsrohr eine 
grofie Rolle spielt. 

*) Kurtenaoker, Zeitschi. f. anal Cbem. 50 (1911) 548. 

! ) Boudouard, Compt. rend 128 (1899) 98, 807, 822, 824 
Woker, Die Katalyae Anorgamsche Kotolyaatoien 
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In engem Zusainmenhang mit der Anwendung, die das Kobalt 
in der Blementaranalyse gefunden hat, steht dei Yorschlag von 
PaeBler und Arnoldi 1 ), bei der Lederanalyse die Verbrennung da- 
durch zu befordern, dafi das zur Untersucbung gelangende Leder zuvor 
mit Kobaltoxyd durcbtrankt wird, sowie die Begiinstigung der Ver- 
ascbung organischer Substanz dui'ch diesen Zusatz, wofttr das nam- 
licbe gilt, das iiber die analogs Wn-kung anderer Metalle und ihrer 
Verbindungeu in euiem vorhergehenden Abschnitt dieses Kapitels ge- 
sagt worden ist 9 ). 

Sic Bestnm nang des Kolilenstoffs in Eisen und Eisenlegierungen. 
Namentlich die hochprozentigen Eisemnangan-, Eisenchrom- und Eisen- 
siliziunilegierungen, auch Spiegeleisen, kbnnen selbst bei den hoclisten 
Teraperaluren des elektriscli gebeizten Yerbrennungsofens im Sauer- 
stoffstrom fttr sich allem nur unvollsthndig verbrannt werden , ein 
Nachteil, der um so filhlbarer ist, als auch das Vebfahren von Sarn- 
strorn gegenUber diesen Legierungen versagt. Eine vollstandige Ver- 
brennung gelingt dagegen ohne Schwierigkeit, wenn die abgewogene 
Probe von V 9 g oder bei Eisensiliziumlegierungen von 1 g mit der 
doppelten Menge des vor der V ei wendung */» Stunde ini elektnschen 
Ofen bei 1000° geglahten reinsten kauflichen Kobaltoxyds in emer 
glatten Reibschale vermiscbt worden ist. Wie schon beim Eisen er- 
wilhnt wurde, sind auch andere Katalysatoien : Wismutsesquioxyd, 
Eisenoxyd, Kupferoxyd, Zinkoxyd, Mennige, Bleioxyd und Bleichromat 3 ) 
m Vorschlag gebracht woiden; doch hat Ledebur 4 ) mit dem Kobalt- 
oxyd die besten Erfahrungen gemacbt. Die Verbrennung wahrt 1 9 /s 
bis 2 Stunden und wird in einem Quarzrobr von 2 mm Wands tarke 
oder emem auBen glasierten Porzellanrohr von 3 mm Wands tarke und 
einer Liiuge von 50 — 60 cm im elektrisch gebeizten Ofen bei 1000 
bis 1100° s ) im lebbaften Sauerstoffstrom ausgeftthrt. Nach beendigter 


’) PaeBler u. Arnoldi, Collegium (1908) 858. 

a ) Siehe bei PI atm S. 35G n 857 

a ) Siehe Stahl u Eisen 27 (1907) 681, 28 (1908) 181, 29 (1909) 1156. 

4 ) Ledebur, Leitfaden fill Eisenlnittenlaboratorien, 9. Aufl., Biamischweig 
1911, S. 90. 

') Zur Kontrollieinng der Verbrennungstemperatur dient eme aus emem 
Thermoelement aua Plntm- und Platmrhodimndrabt (Le Ch atelier) und einem 
Zeigergalvanometei von Siemens und Halske bestehende Vornohtung. Die Drilhte 
werden in emem Pyiometerschutzrohr aus Quarxgut so eragei'filnb, dafi die LBt- 
stelle dicht an das Sohitt'ehen aus feuerfestem Ton odei Porzellan zu liegen 
kotnrnt, m dem die zu analysierende Piobe mit Hilfe 80—40 cm laiigei und 3 mm 



VI. Katalyse durch Schweraetalle, Oxyde nnd Salze. 


Verbrennung wird das Schiffchen herausgezogen und das Eohr, durch 
welches auch w'ahrend des Nichtgebi auchs ein schwacher Sauer stoff- 
strom x ) passiert, ist flir die folgende Verbiennung vorbereitet. An 
das Verbrennungsrohr wird zunachst eine imfc konzentrierter Schwefel- 
saure beschickte Winklersohe Schlange, dann ein nut Phosphor- 
pentoxyd gefttlltes Rohr, hierauf der Kaliapparat und zuletzt eine zur 
Absperrung der Luftfeuchtigkeit dienende, konzentrierte Schwefelsaure 
enthaltende Waschflasche angeschlossen. Nach Ledebur 2 ) liefert 
das Yerfahren sehr zuverlassige Resulfcate. 

Das Kobalt als Katalysator chemischer Z ersetzungen. 

Das Kobaltoxyd teilt mit dem Kupferoxyd und auch anderen 
Metalloxyden sowie deren Salzen — von denen Bell 8 ) in seiner wert- 
vollen Untersuchung ttber die Geschwindigkeit der Sauerstoffentwick- 
lung aus ChlorkalklQsungen bei Gegenwart kleiner Mengen von Kobalt- 
nitrat und tlber den Einflufl versehiedener Verbindungen auf diese, 
Kupfersulfat, Nickelsulfat, Ferrosulfat, Perrichlorid, Sublimat, Silber- 
mtrat und Kaliumbichromat als selbst'andige Beschleuniger oder als 
Aktivatoren der Kobaltnitiatkatalyse gefunden hat 4 ) — die Eigentttm- 
lichkeit, beim Erwarmen mit HypochloritlOsungen deren Sauerstoff in 
Freiheit zu setzen. Das Kobaltoxyd kann hierbei eme Reduktion zu 
Kobaltoxydul erleiden, gemafi der Gleichung : 

Ca(ClO) a + 2 CojOj = CaClj + 4CoO + 20 s . 

Das Kobaltoxydul wiirde dann mit dem Hypochlorit, unter 
Regeneration des Oxyds, in Reaktion treten, worauf der Vorgang von 
neuem beginnt 5 ), Die Reaktion kann aber auch ttber das Kobalttrioxyd 
als Zwischenprodulrt gehen, entsprechend den beiden Gleichungen 8 ) : 

dicker , hakenfBrmig umgebogener Quarzatabe in die Mitte des zuvor auf 900° 
erhitzten Rohrea emgeachoben wird. 

*) Der Saueistoffstrom wird nur so lange ganz abgestellt, bis das Schiffchen 
emgeschoben und die Verbiudung mit den Absorptionsappaiaten hergestellt ist, 

a ) Ledebur, loc. cit. S. 95. 

») Bell, Zeitschr. f. anorg. Chem 82 (1913) 145. 

*) VeizBgemd wirken demgegenhbei LiGl, SnCl 2 , KN0 2 , KCn, Na 2 S und 
Na 2 CO s . Zum Teil dilrfte die VerzBgerung mit der alkalischeu Reaktion emer 
Anzahl der erwfthnten Salze zusammenh&ngen, da Bell eine VerzBgerung durch 
Hydioxylionen lm Gegensatz zu der beschleunigenden Wirkung der Wasserstoff- 
lonen festgestellt hat. 

*) de Komnok, loc. cit. Bd 2, S 339. 

°) Siemens Winkler, Lehrh. d. techn. Gasanalyse, 8. Aufl. 1901, S. 93; 
de Koninck, loo. cit vonge Fufinote, Bd. 2, S. 654, 660. 
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ONaOCl + 2 Co s 0 3 = 6 Nad + 4CoO, 

4CoO, = 2Co s O a + 30 s . 

Endlich ist aucli dev Emflufi des ICobalts (als Kobaltonitvat) mit 
dev intermedi'aren Bildung des Kobaltperoxyds Co 4 0 7 und der so- 
foitigen Reaktion diesei Verbindung mit Cblorkalk gemafi der Gleicbung: 

C Ol 0 7 + Ca(OCl) 2 = CaClg + 2Co 2 0,, +■ 0 2 
in. Beziehung gebvacbt worden. 

Gleichviel welcher Art der Modus der Zwischenreaktionslcatalyse 
ist, die Regeneration des Kobaltoxyds ist erne vollst&ndige , und die 
Wirkung des Kobaltoxyds ist eine eckt katalytiscke. 

Analytiscb kommt dieselbe in Betracht bei der Bestimmung der 
Kolilensaure und des Chlors *) , bei welch er Bestimmung die Gase 
durch Natron- oder Kalilauge absorbiert und das gebildete Hypo- 
chlorit durch Envarmen mit einer geringen Quantitat Kobaltioxyd ®) 
zersetzt wird. Das Alkalikarbonat bleibt dabei 1 unverandert. Die 
daraus entwickelte Kohlens'dure wird durch Absorption bestimmt. 

Analoger Art ist auch die zur Wertbestimmung des Natrium- 
peroxyds von Threhbutt und GroBmann emgefhhrte Zersetzung 
dieser Substanz in Gegenwart von Kobaltonitrat in schwefelsaurer 
Ldsung. Werden zur Bestimmung 0,5 g des Peroxyds verwendet, so 
arbeitet man mit 15 ccm lOfach verdtlunter ScbwefelsSure v bei 0,8 bis 
0,9 g Substanz mit 18 ccm der lOfach verdunnten Saure und einem 
Zusatz von 3 Tropfen der gesattigten KobaltonitratlOsung. 

Die analytische Anwendung der Nickelkatalyse. 

Die katalytischen Hydrierungen mittels Nickel. 

Entgegen der bisher befolgten Einteilung ist in diesem Abschnitt 
die Wasserstoffttbertiagung vorangestellt worden, da die fundamentale 
Bedeutung des Nickels als Katalysator in dieser Wirkung begrtindet ist. 

Schon ini allgememen Teil hot sich zu verschiedenen Malen Ge- 
legenheit, auf dieses aufieiordentlich wichtige Hydrierungsverfahren 
einzugehen, das emeu der Marksteine in der modernen chemischen 
Technik darstellt 8 ), die erst jUngst in dem Cedfordgasprozefi 4 ) in der 


*) Sieber, Cbem-Ztg. 19 (1895) 1968; Kl. Winkler, Lehrb. d. tecbn. 
Gasanalyse, 8. Aufl 1901, 8.98; de Koninck, Lehrb. d qual. u. quant, chem. 
Analyse, Bd 2, Berlin 1904, S. 654, 660 

*) Niokeli- und Kuprioxyd wirken dem Kobaltioxyd analog. 

’) Seit die Sabatier-Senderenssche Methode bekannt geworden ist. 
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Losuug cles Problems giftfreies Leuchtgas nacb der Methode Saba- 
tier- Sender ens aus Wassergas herzustellen einen ihrer Triurophe 
gefeiert bat. Nicht gleicben Schritt mit der Entwickluug naeb der 
techniscben Seite bin bat die Entwicklung des Verfahrens mi Bereicb 
der analytiscben Chemie gebalten. Immerbin sind schon selu* be- 
merkenswerte Anwendungen der Sabatier-Senderensscben Metbode 
auf analytiscbem Gebiete zu verzeicbnen So beginnt sich die scbon 
an anderer Stelle in diesem Kapitel erw'dbnte Bestimmung der Wasser- 
stoflzabl als einer cbarakteristiscben Konstante bei der Untersucbuug 
ungesattigter Verbindungen, z. B. den trocknenden Oelen 1 ), einzu- 
burgern. Die Wasserstoffzahl bedeutet die m Prozent der angewandten 
Substanz ansgedrttckte Wasserstoffmenge, die em Korper mit mebr- 
facben Bindungen beim Uebergang in den Zustand vdlliger Siittigung 
aufzunebmen yermag 

Die Eigenart des Sabatier-Senderensscben Verfabiens bringt 


haben sich schon eigenc katalytiache Laboratouen aufgetan, wie dasjenige Pou- 
lenc Mres, Pans, -welch e eine giofle Zahl der anf diesem Wege darstellbaren 
Kflrper auf den Markt bringen. 

4 ) Erdmann, Joum. f. Qosbeleuohtung 54 (1911) 787; CedfoidgaspiozeB 
Comp, limited London, D.RP, Nr 237 499 vom 20. .Tub 1910; Chem.-Ztg. 35 (1911) 
II, 814. 

*) Bedford, Inaug -Dissert , Halle 1906; Erdmann a. Bedford, Zeit- 
schnft f. physiol. Chem. 69 (1910) 76, E. Erdmann, DRP. Nr. 211669 vom 
19. Januar 1907; Chem.-Ztg. 33 (1909) II, 667; DBP Nr 221890 vom 19. Januar 
1907, Zusatzpatent zu vongem; Chem.-Ztg. 34 (1910) I, 1906, reduziert LeinbUanre 
mittels fern verteiltem Nickel, withrend sich Paal u Both, Bei. d. chem. Ges. 
42 (1909) 1541, zur Leinolreduktion des kolloidalen Palladiums bedienen, das sie 
der ans 4 Teilen Leinol, 2 Teilen arabischem Gummi und 8 Teilen Wassei dutch 
gutes Zerreiben des Gemisches bergestellten Emulsion nacli clem Veidiinnen mit 
Wasser hmzufdgen und unter Urasohiltteln Wasserstoff einleiten. Sobald die 
Masse dick wivd, erhitzt man auf 50 — 70° und leitet Wasaeistoff weiter ein bis 
zur vdlligen Erhdrtung. Zweimalige Hydrogenisation reicbt aus, urn die Jodzahl 
anf 0 herabzudriicken, also vflllige Sftttigung herbeizuftilnen (siebe auch den Ah- 
schnitt nber die Metalle der Platmgrnppe, m diesem Kapitel) In ganz bhnlicher 
Weise bat Fokin, Ber d. chem. Ges. 41 (1908) 2282 , 42 (1909) 1541, Sesam-, 
Koton-, Kroton-, Bizinus- und Olivenol sowie Lebertian, Oleomargaune, Schweme- 
fett und Butter der Hydnerung nnterworfen. Mit der Theone der lcatalytischen 
Reduktion hat sich Fokin, Zeitschr. f. Elektrochem 12 (1906) 749, befaBt. Er 
halt Metalle mit groflem Wasseratoffokklusionsvermtigen oder der F&higkeit, leicht 
dissoziierbaie Hydride zn geben, als geeignete Trftger der katalytischen Re- 
' duktionswiikung (siehe dartlber anch den Ally. Teil, S. 65, 67, 68, 71, 446, 447). 
Ueber Hydnerung ungesattigter Fettskuren siehe ferner auch das D.RP. Nr 141029 
vom 12. August 1902 der Herfordei Maschmenfett- und Oelfabrik Lepnnce und 
Sieveke; Chem.-Ztg. 27 (1908) I, 1199 
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es jedoch mit sich, daB sein Hauptwert in dei Entscheidung kon- 
stitutiver, mein- oder weniger xmfc der analytiscben Chernie zusammen- 
htlngender Fragen liegfc. Es konnen dabei entweder Stoffe zweifel- 
hafter Konstitufcion in StofFe, deren Aufbau bekannt ist, tibergefllbrt 
werden, oder es lassen sich aus bestimmten, wokldefimerten Aus- 
gangsmaterialien Substanzen oder Substanzgemische dnrch eine ein- 
deutige, cbemiscbe Reaktion bersteRen, welche der analytiscben und 
genetiscben Durchforsckung bisber groCe Sckivierigkeiten bereiteten. 
Ein Beispiel fllr den letzteren Fall bietet die intevessante Herstellung 
ktlnstlicker Petroleumarten , die durcbaus den versckiedenen Typen 
natlirlichen Erdols entsprecben. Kondensationsprodukte von den 
Eigenschaften des ainerikanisclien Petroleums erbielten Sabatier und 
Senderens 1 ), wenn sie Azetylen bei 200° durch tibersckussigen 
Wasseistoff in Gtegenwart von Nickel bydrier ten. Durch nocbmalige 
Hydrierung resultierte daraus ein Methan-Naphtenkoblenwasserstoff- 
genuscb, das alle Eigenttlmlicbkeifcen des kaukasiscben Petroleums 
zeigte und tlber 300° endlicb evfubr das Gemisch durcb emen pai- 
tiellen Zersetzungsvorgang eine Umwandlung m ungesattigte, zyldiscbe 
Kohlemvasserstoffe, die dem Gemiscb die Eigenart des galiziscben 
Petroleums erteilten. Den einzigen TJnterscbied zwiscben dem natiii- 
hclien und dem ktlnstlieb syntbetisierten Erdol bietet die optisohe 
Inaktiyit'at des letzteren; docb ist dies ja eme Erscheinung, die sicb 
bei samtlichen Syntbesen nattlrlicber , dem Pflanzen- oder Tieneicb 
entstammender Stoffe wiederholt. Das durcb Zersetzung von Fett- 
stoffen beim Erbitzen unter Diuck 8 ) yon Engler 3 ) bergestellte 
Petroleum unterscheidet sich dementsprecbend yon dem nacb Sa- 
batier-Senderens syntbetisierten ebenfalls durch seine optische 
Aktivitat. 

Auch die Syntbese einzelner Erdolbestandteile gelingt auf diesem 
Wege. So erwies sicb das aus Toluol erhaltene Methylzy kloh exan als 

’) Sabatier u. Senderens, Compt. rend 134: (1902) 1135. 

’) Nach Niels Ohr. Hvnd, Petroleum 6 (1911) 429, Yerrnag die Bitumi- 
nierung you Fetlstoffen bei der natUrlicben Erdblbildung aus den letzteien, die 
durcb die glnnzenden Untersuchungen Engl ers (siebe folgende Fuflnote) dar- 
getan worden ist, unter dem hatalyfcisohen EinfluB der Sebiohtgesteine , nament- 
hch der Sohiefertone, auch ohne dufleren Druck vor sich zu gehen; siehe ferner 
Ubbalobde n. Woromn, Petroleum 7 (1911) 9, die untei anderem ebenfalls 
Ton als Katalysatoi verwandten. 

< ») Engler, Ber d. chem Ges. 31 (1888) 1816 , 33 (1889) 592 , 33 (1900) 

7, 43 (1909) 1610, 43 (1910) 397; Zeitechr. f. angew. Chem 31 (1908) 1585; Chem.- 
Ztg. 36 (1912) 65. 
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identisch mit dem Heptanaphten des Erdfils und die aus o- und m-Xylol 
gewonnenen Dimethylzyklohexane als iiberemstimmend mit den Okto- 
naphtenen des Petroleums 1 ). 

Einen anderen besonders durchsicktigen Fall, bei dem em Stoff 
fraglicker Konstitution aus einer konstitutiv aufgeklarten Substanz 
nacb der katalytiscken Reduktionsmetkode gewonnen und dadurcb in 
seinem feinsten Aufbau erkannt warden konnte, erwahnt Lipp 2 ), 
der bei 190—200° mittels Nickel und W asserstoff das sog. Iso- 
kamphen aus dem Kamphen herzustellen vermocbte. Da eine TJm- 
lagerung des Kamphens ausgeschlossen war, so lieB sicli hierdurch 
die Konstitution des „Isokampkens“ als die ernes reduzieiten Kamphens 
f estlegen : 

CH S — GH — C<pu' 

II I CHu 
OH, ■ 

CH 2 — CH-CH-CH, 

Isoltamphen 

Den entgegengesetzten Fall, die Ueberfllhrung eines Stoffes von un- 
bestimmter in einen solchen von bestimmter Konstitution, repriisentiert 
die Reduktion des Linalools zu seinem als 2-6-Dimethyloktanol-6 s ) 
identifizierten Tetrahydroprodukt, eine Reduktion, die eine Sttltze fill 
die Tiemann-Semmlersche Lmaloolformel : 

GH 8 -0(GH 3 )=0H-CH 8 -CH 3 -C(OH)(0H 8 )-GH=CH 8 
darstellt, und die von Willstatter und Kametaka 1 ) ausgeflihrte 
Identifizierung des Bizyklooktens dm*oh seine Reduktion zu dem be- 
kannten Bizyklooktan. 

Im Anschlufi an diese Anwendungen des Verfahrens von Sabatier 
und Senderens sei ferner das in analytischer Hinsicht besonders 
wichtige unterschiedliche Verhalten der hydroaromatischen Rmgsysteme 
bei der katalytiscken Reduktion kervorgekoben. Wie Zelinsky 6 ) in 
der ini Abscknitt liber die Metalle der Platingruppe angefttkrten 
Weise die Dekydrogenisationskatalyse unter dem Emflufi des Platins 
zur Untersckeidung der Kohlenwasserstoffe vom Hexamethylen- und 
vom Pentametkylentypus benutzt, so katte er sick frtlher sckon der 

J ) Sabatier, Compt. rend. 132 (1901) 566. 

3 ) Lipp, Ann. Cliem. 382 (1911) 265. 

*) Enklaar, Rec. trav. cbun. Pays-Bas 27 (1908) 411 

4 ) Willstatter u. Kametaka, Ber. d. ohem. Ges. 38 (1905) 1975 , 41 
(1908) 1480; sielie Allg. Ted, S. 70 

*) Zelinsky, loo. oit. im vongen, dieses Kapitel, S. S88. 
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Reduktionskatalyse zur Aufklarung und zur Identifizierung bydro- 
zykliscker Verbindungen bedient, gestiltzt auf den Befund, daB nur 
der Trimctbylenring eine Reduktion unter Ringsprengung in Gegenwart 
von Nickel und Wasserstoff erfSbrfc, wahrend die koblenstoffreicberen 
hydrozykhscken Verbindungen veimoge ibrer geringeren mtramole- 
kulaven Spannung widerstehen. W:e sckon 1 m allgemeinen Teil (S. 70) 
angeftthrt wurde, lafifc sicb daher das den Trimetbylenring enthaltende 
oc-Tkujeu mittels dieser Metbode scbarf von den vom Tetra- und 
Pentametbylen denvierenden Terpenen unterscbeiden. 

Die angeftlhrten Beiapiele wtirden sicb durcb eine groBe Zabl 
anderer vemebren lessen, da der Auwendnngsbereich der Sabatier- 
Senderensscben Nickelreduktionsmetbode ein fast unbegrenzter ist; 
lassen sicb docb init Hilfe dieses Verfabrens die verscbiedenartigsten 
xlber niebrfacbe Bindungen verfttgenden Kfirper reduzieren: Kohlen- 
wasseratoife der alipbatiscben , bydroaromatischen und aromatiscben 
Ileibe 1 ), die sicb von denselben ableitenden Alkobole s ) und Amine s ), 

>) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. 141 (1905) 20, 81, 142 (1906)488, 
Ann. Chim. Phys. [8] 10 (1907) 552, 555, 559 ; eiehe anfier den Angaben im vorigen 
und im Allg Teil, S.86, 67, 69, 70, 121, 426, 428, 420, 470 , 480: Sabatier u. 
Senderens, Compt. rend. 124 (1897) 1859, 128 (1899) 1178, 131 (1900) 187, 
132 (1901) 210 , 561, 1254, 1257, 134 (1902) 1127, 135 (1902) 87, Sabatier, 
Ebenda 144 (1907) 879; Sabatier u. Murat, Ebenda 154 (1912) 1890, 1771, 
155 (1912) 386, 156 (1918) 184, 1430; Freund, Ber. d chem Ges 23 (1890) 
2858, Godohot u. Tahoury, Compt rend. 152 (1911) 881; Ann. Chun. Phya. 
[8J 4 (1905) 319, Ipatiew, Ber. d. ohem. Ges. 40 (1907) 1270, 1281, 41 (1908) 
993, 1001, 1414 , 42 (1909) 2092 , 43 (1910) 8546 , 45 (1912) 8210; Dei a el be, 
Journ. d. iuas. physik.-chem. Gea 38 (1906) 68, 775, 39 (1907) 681, 40 (1908) 489, 
41 (1909) 1414, 43 (1910) 8387; Ipatiew n. Pbilipof, Ebenda 40 (1908) 501, 
Ipatiew, Jacovlef u. Rakitin, Ebenda 40 (1908) 491, Ber. d. ohem. Ges. 41 
(1908) 996; Fokin, Zeitsobr.f angew. Chem. 22 (1909) 1451; Padoau. Fabria, 
Atti d. Reale Accad. dei Linoei 17 (1908) J, 111, 18 (1909) 388; God ohot, Compt. 
rend. 139 (1904) 604, 147 (1908) 1057; Ann. Chun Phys. [8] 12 (1907) 468; Bull. 
Soo. Chim. Paris [4J 3 (1908) 529, Bret eau, Compt. rend. 140 (1905) 942; Le- 
roux, Compt. rend. 139 (1904) 672, 141 (1905) 958; Derselbe, Ann. Chim. 
Phys [8] 21 (1911) 458, 488; aiehe ferner die Referate im Chem. Zentralbl 1904 
II, 1654, 1905 I, 1024, II, 486, 1906 I, 865, 190711, 153, 1909 I, 1876, II, 534; 
Henderson u. Pollock, Joum Chem. Soc. London 97 (1910) 2, 1620; Will- 
statteru. Kametaka, Ber. d chem. Ges 41(1908) 1480, I486; Willstatter 
u. Veraguth, Ebenda 40 (1907) 957, Willstutter u. Bruce, Ebenda 40 
11907) 8979, 4456, Willstiltter u, Waser, Ebenda 44 (1911) 3444; Julius 
Schmiclt ii. Meager, Ebenda 40 (1907) 4240, 4566, 4570; Enklaar, Ebenda 
41 (1908) 2085; K. Akad. van Wetenachapen 18 (1909) 28 und loc. eit. vonge 
Seite; Eijkman, Cbem. Weekblad 1 (1908) 7; Zelinsky, Bei. d. chem. Ges, 
40 (1907) 4748, 44 (1911) 2782; Jonra. d. russ. physik.-chem. Gea. 36 (1904) 768, 
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aromatisclie Halogenide, Nitro- und Aminohalogenide *) , Oxyde von 
Aethylenverbiuduugen 2tt ), Ketone 84 ) und Ketos’auren 4 ), Diketone s ), Cbi- 
none °), Aldehyde 1 ), Oxime 8 ), Sauren 9 ) bzw. deren Anhydride, Salze 


Clarke u. Jones, Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912)64, 170; Murat u. Amou 
roux, Journ Pharm. Chun. [7] 5 (1912) 473; Murat, Bull. Soo. Chim. Pans 
[4] 1 (1907) 774. 

a ) Smirnov, Journ. d. ruas. physik -ohem. Qes. 41 (1909) 1874. Auch 
Phenole werden zu Benzol oder Zyltlohexanolen leduzieit. Siehe Sabatier u. 
Senderens, Ann. Chim. Phys [8] 4 (1905) 429; Compt. rend. 137 (1908) 1025, 
Sabatier u Mailhe, Ebenda 140 (1905)856, 142 (1906) 553, 146 (1908) 1193; 
Henderson u. Southerland, Journ. Chem. Soc. London 97 (1910) 1616; Heu- 
deison u. Boyd, Ebenda 99 (1911) 2159- 

a ) Sabatier u. Sendeiens, Compt. rend. 137 (1903) 1025, 138 (1904) 
457, 1257, Daizens u. Rost, Ebenda 152 (1911) 007, Skita u. Ritter, Ber. 
d. chem. Ges. 44 (1911) 668; Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. 140 (1905) 
350, 142 (1906) 553; Ann. Chim. Phys. 8 (1907) 10, 527; Compt. rend. 146 (1908) 
1198, 153 (1911) 160; Biunel , Ebenda 137 (1903) 1268, 141(1905) 1245; Hen- 
rard, Chem. Weekblad 3 (1906) 761, 4 (1907) 630; Enklaar, Ber. d. chem. 
Ges. 41 (1908) 1475, 2088; Ipatiew, Ebenda 41 (1908) 901, 1001. 

') Sabatier u. Mailhe, Compt rend 138 (1904) 245. 

5a ) Brunei, Ann. Chim. Pbys. [8] 6 (1905) 205 , 237; Sabatier u. Sen- 
derens, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 33 (1905) 616. 

8 «) Godohot, Bull. Soo. Chim Paris [4] 1 (1907) 712; Godchot u Ta- 
boury, loo. cit und Compt. rend. 166 (1918) 470, Bodroux u. Taboury, 
Ebenda 149 (1909) 422, Zelinsky, Ber. d chem Ges. 44 (1911) 2779 , 2781, 
Sabatier u. Senderens, Compt. rend 137 (1908) 801; Ann Chim Pbys. [8] 4 
(1905) 402, Sabatier u. Mailhe, Compt. lend. 144 (1907) 1086, 145 (1908) 
1126, Ann. Chun. Phys, [8] 16 (1909) 70, 78 , 79, Daizens, Compt. rend 130 
(1904) 868, 140 (1905) 152, 144 (1907) 828 , 378, Bull. Soc. Chim. Paris [4] 1 
(1907) 179; Darzens u Rost, Compt. rend. 146 (1908) 983, 151 (1910) 758, 
Haller u. Mai tine, Compt. lend. 140 (1905) 1298; Haller u Lassieur, Ebenda 
150 (1910) 1018, 156 (1913) 795; Ipatiew, Journ. tubb. physik.-ohem Ges. 38 
(1906) 7; Slnta, Ardan u. Kraufl, Ber. d. cbera. Ges. 41 (1908) 2988; Skita 
u. Ritter, Ebenda 44 (1911) 668; Amouroux, Bull Soc. Chun. Paris [4] 7 
(1910) 154. 

*) Geuther, Zeitscbr. f Chem. 2 (1866) 8; Sabatier u. Mailhe, Bull. 
Soc. Chim. Paris [4] 3 (1908) 282; Ann. Chun. Phys. [8] 16 (1909) 78. 

') Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. 144 (1907) 1086, 145(1907)426, 1126. 

°) Sabatier u. Mailhe, Compt lend. 146 (1908) 457 

7 ) Sabatier u Senderens, Compt rend 137 (1908) 301, Ann. Chim. 
Phys. [8] 4 (19051 399; Sabatier.u. Mailhe, Ebenda [8] 16 (1909) 70; Dou- 
ris, Bull. Soc Chim. de Prance [4] 9 (1911) 922, Ipatiew, Journ. d. russ. 
physik.-chem. Ges. 38 (1906) 75; Ber. d, chem. Ges. 40 (1907) 1270; Enklaai, 
Chem Weekblad 4 (1907) 822; Padoa n. Ponti, Rendi eont. d. Reale Acead. 
dei Lincei [2] 15 (1909) 610. 

a ) Mailhe u. Murat, Bull. Soe. Chim de France [4] 9 (1911) 464; 
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oder Ester, Oxyde ungesattigter Radikale 1 ), Nitrokorper 2 ) , Nitrile 8 ), 
Isomtnle i ), Saureamide B ), Zyanide # ), Zyanate 7 ), stickstoffhaltige Rmg- 
systeme und sauerstoffhaltige , ketei ozyklisclie Yerbindungen 8 ) , ein- 


M ail he. Compt. i end. 140 (1905) 1691. 141 (1905) 118; Godchot, Compt lend. 
141 (1905) 1028; Amourom, Bull Soo. Chun. Paris [4] 9 (1911) 464; Aloy u. 
Brustiei, Elienda [4] 9 (1911) 734 

°) Sabatier u Sonderena, Ann. Chim. Phys. T8] 4 (1905) 860; Saba- 
tier u Mailhe, Compt. rend 145 (1907) 18, Mailhe, Chem Ztg 33 (1909) I. 
242| 1229; Bull. Soc. Chim, Paris [4] 5 (1909) 814; Sabatier u. Murat, Compt 
rend. 164 (1912) 923, 166 (1918) 424, 751 Godchot, Bull Soo. Chim Palis [4] 
1 (1907) 243, 829; Rickman, Chem Weekblad 4 (1907) 191; Erdmann. Bei 
d. chem. Ges 42 (1909) 1825. 

') Sabatier, Compt. rend. 144 (1907) 1879; Henrmd, Chem. Zentralbl 
1907 II, 1512. 

a ) do Serii-ge u, de Chefdebien, Patent yom 26. Juli 1901; Sende- 
vens, D.R.F. Nr. 189457; Chem -Ztg. 27 (1903) I, 746; Sabatier u, Sendeiens, 
Compt. rend 135 (1902) 226; Mignonac, Bull Soo. Chim. Paris [4] 7 (1910) 
154, 270, 823; Sabatier u. Mailhe, Compt rend. 138 (1904) 245. 

') Sabatier u. Senderens, Compt. rend 140 (1905) 482, FrSbault, 
Ebenda 140 (1905) 1086. 

4 ) Sab atiei u. Mailhe, Compt lend 144 (1907) 955. 

*) Mailhe, Bull Soc. Chim Pavia [8] 35 (1906) 614 

°) Gaudion, Bull Soc Chim. Pans [4] 7 (1910) 824. 

’) Sabatiei u Mailhe, Compt rend 144 (1907) 824 

8 ) W Ahrend das fieie Pyndin statt einei Beduktion erne Aufspaltung ei- 
leidet [Sabatier u. Mailhe, Compt lend 144 (1907) 784, siehe auch dieAn- 
gaben liber die Hydneiung des Pyridine unter gehndein Druok von Padoa, Atti 
d Reale Accad. dei Lincei 16 (1907) I, 818] und das den Pyndinnng aufweisende 
Ringsystem des Akndins: 

o;o 

a-, P-Dimethylchinolin liefert [Padoa n. Fabris, Atti d. Reale Accad. deLmcei 
16 (1907) I, 921], ist der Pyudinkem un Chinohn reduzierbar, wahrend der Benzol- 
kern intakt hleibt: 



Naoh Darzens, Compt. lend. 140 (1905) 1208, 149 (1909) 1001, wird so 
Teti abydrochinolin erhalten. Eine Anomahe haben jedoch auch hier Padoa 
u. Carughi, Atti d. Reale Accad. dei Lincei 15 (1906) II, 113, festgestellt, indem 
sie eine Umwandlung des 6-gliedngen Pyridumngs in einen fiinfgliedugen , sub- 
stitmerten Pyrrolring konstatieiten. Em Kernkohlenstoffatom vvflrde also gleichsam 
zur Seitenkette, wie dieB die folgenden die Umwandlung des Chinolms m Methyl- 
ketol zum Ausdruok bnngenden Formeln z eigen- 
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fache anorgamsche Stoffe, wie Stickoxyd, das zu Ammoniak und Sfciclt- 
stoff reduziert wird, gemafi den Gleiehungen : 

NO + 5H = NH 8 + H s O; NO + H 3 = N + H s O 

oder : 

2NH s + 3N0 = 5N + 3H ? 0, 

oj - OX, 

H 

Chmolin MeMiylkstol 

Em Analogon hierzu bietet die von Pa do a, Ebenda 17 (1908) I, 728, beobaclitete 
SlcatoMdung 

w® 

NH 

aus Tetrahydroehinolin , und der typische Geiueh dea Reaktioneproduktes dihfte 
geeignet aein, diese Realction fUr den Naobweia des Tetrahydrockmolms zu be- 
nutzen Demgegenliber ist dei Pyvrolkern, wie aucb der entsprechende sauer- 
itoffhaltige Ring dea Eurans • 



Pyuol Funui 

glatt reduzierbar, wie dies ebenfalla Fadoa, Atti d. Reale Accad. dei Linoei [5] 
15 (1906) I, 219, II, 610, gefundeu bat. Dagegen verhalten sioh die den Pyrrolkern 
fiihrenden Ringsyateme, das Indol und das Karbazol, abweiohend. Beim Indol: 
CH 



findet naob Padoa u. Carrasco, Ebenda 15 (1906) I, 699, statt einer Re- 
dnktion eine Aufspiengung des Pyuolkerns statt, so dafi Methylorthotoluidin . 

o=s 

resultiert, eme Reaktion, deren Endpunkt durch das Veischwmden des Indol- 
geiuchs erkannt werden kann, und benn Karbazol: 

0 ?) 

H 

■wird der eine Benzolkern aufgesprengt untei Bildung des Diathyhndols , wie 
Padoa u. Chiaves, Ebenda 16 (1907) II, 762, gef unden haben 
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Stickstoft'oxydul , Stickstoffdioxyd *) , dessen Reaktion mit Wasserstoff 
der Endgleichung: 

N0 3 + 7H = NH s + 2H !! 0 

entsprichfc, Salpeters&ure, Salpetrigsaureester a ), Kolilenoxyd ®), Iiohlen- 
saure x ), ja selbst Kohlenstoff fi ), deien Reduktion den Formeln: 

CO + 3H S = CH 4 + H s O; C0 2 + 4H 9 = CH t + 2H a O 

und 

C+ 2H 2 = CH l 

entspncht usiv 

Pilr die praktische Ausftlhrung del Reduktionsmethode ist von giBBter 
Bedeutung die Reinheit dea zu veiwendenden Wasserstoffs, der daher vor dem 
Gebiauch em System von Waschflasohen, die nut Kaliumpermanganat, Kahlauge 
und Sclvwefelsiuire besohiekt sind und hierauf em erwiirmtes mit Palladiumasbest 
gefdlltes GlasrOhiclien passieren mufl. Die an emer Gasuhr gemeaaene StrSmungs- 
geschwmdigkeit soil 50—1000 com pro Minute betragen. Femer Ulflt man den 
Wasseiatoff zur Feststellung der Wasserstoffabsorption durch zwei gleiche, an den 
Enden des Absorptionsapparatea angelegte Blaaenzahler passieren 0 ) Das Optimum 
der Wasserstoffabsorption variiert von Subatanz zu Subst&nz, bewegt aich aber, 
wie Skit a 7 ) angibb, meist zwischen 170—280°. Die Erhitzung des ca. 1 m 
langen und 20 mm weiten, schwer sohwelzbnren Glasrobis, in welchem die Re- 
duktion von statten geht, erfolgt m emem sobiaggestellten Bombeiiofen. Die Be- 
scbickung des Reduktionsrobis wird in der Weise vorbeieilet, daB nngefahr erbsen- 

*) Sabatier u.Senderens, Compt rend 135 (1902) 278; siehe auch Die- 
selben, Ann Chim Phys. [7] 7 (1895) 418; Compt rend 135 (1902) 278. 

*) Gaudion, Ann. China. Phys. [8] 25 (1912) 129. 

*) Sabatier u. Sendeiens, Compt rend. 13+ (1902) 514, 680 und loo. 
uit. vorletzte FuBnote; siehe feinei ttbev die Anwendung dieser Reduktion ziu 
Leuchtgasfabrikation: Sabatier, Pat. Ni 856471 vom 17. Juni 1905, Ni. 355 900 
vom 5. Juh 1905, Vortrag, gehalten auf dem 6. internet. KongreB f. angeiv. Chem. 
m Rom, 1906, 4 Sektion, S. 188, und auf dem 2. lCaltekongrefi 1 (1912) 115 

°) Siehe lnerilber z. B. die Patentnaolmcht , Zeitscbr. f. Elektrochem. 13 
(1907) 642. 

°) Siehe ferner liber die bisber durchgefiihrten katalytischen Wasserstoff- 
anlagerungen Sabatier u. Sendeiens, .Nouvelles mdthodes gentirales d'Hydro* 
genisation", Pans 1905, Bull. Soc. Clum [8] 33 (1905) 1; Sabatier, IJeber 
Hydrogenisation und Debydrogeniaation durch Katalyse, Voitrag gehalten in der 
deutschen chem. Gea. Berlin, 13. Mai 1911; Ber. d chem. Ges. 44 (1911) 1984, 
3180; Mailhe, Chdm.-Ztg. 29 (1905) 462. Eine schSne Znsammenstellung der 
bisherigen Emmgenschaften auf diesem Gebiete hat ferner Skita, Ueber kata- 
lytisclie Rednktionen organiacher Verbmdungen , Stuttgart 1912, gegeben Mit 
Nickel, aus Nickelkarbonyl hergestellt, reduziert Shuko w, St. Petersburg, D.R.P 
Nr. 241823 vom 18. Januai 1910. 

°) Der Giad der Wasserstoffabsorption ergibt sich au B der Gesohwindigkeits- 
differenz, mit der der Wasserstoffstrom die beiden Blasenzahler passiert. 

7 ) Skita, Ueber katalytische Reduktionen orgamscher Verbindun»en, Stutt- 
gart 1912, S 88 
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giofle Stttckchen ernes poiSsen Tontellere 1 ) emer lconzentrierten , etwa 130 g 
Nickelnitvat enthaltenden L8sung anf dam Wasserbad znr Trockne gebracht 
werden Nachdem die imprAgnierten Scbetben im Nickeltiegel bis zum Auf- 
horen der Dampfentwicklung erhitzt woiden smd, wild das Niekeloxyd in das 
Reduktionsrohr eingefttllt und unter Durchleitung von Wasserstoff bo lange auf 
320—350° erhitzt, bis alles Niekeloxyd zu metalhschem. Nickel reduzieit ist, 
was daian erkannt wird, dafl sioh m der Vorlage keme WassertrSpfchen mehi 
ausscheiden. Hierauf laflt man im Wasserstoffatrom erkalten, den man bis zum 
Moment des Gebrauchs menials ganz sistieien l4Bt. Die Emftihrung der zu re- 
duzierenden Substanzen erfolgt entweder durch den Wasserstoff eelbst, dem 
man Gelegenheit gibt, sich nut Diimpfen dei zu reduzierenden Stoffe zu be- 
laden oder bei schwer fliichtigen Stoffen Oder Gasen durch eine getiennte, in das 
Reduktionsrohi vermittels ernes doppelt durchbohrten Stopfens neben der Wasser- 
stoffzuleitung emmlindende Zuflihrung, welche bei schwer fliichtigen Flttssigkeiten 
nach Skit a (loe. cit.) am beaten durch eine an lhrem unterenlnde rechtwinklig 
umgebogene graduierte Bilrette, die einen tropfenweisen Zusatz der Fliissigkeit 
gestattet, repidsentiert wird. Die Anovdnung des ganzen Apparates'), den Skit a 
auf S 32 u 38 seines zitierten Werlces abgebildet hat, wtlrde folgender Reihen- 
folge entsprechen • Der Wasserstoff des Handels oder entwickelter Wasserstoff 
passiert zun&chst eine Waschflasche nut Ealiumpermanganat , dann eine solohe 
mit Kahlauge und zuletzt eme SchwefeMuve enthaltende Waschflasche; hierauf 
gelangt er durch das erw'armte Palladiumasbestrbhrchen m das Gasometer. DieseB 
ftthrt zun4chst wieder in eme Waschflasche, dann in den eisten mit konzentriertei 
Schwefelsiiuie beschiokten Blasenztihlei, von da in das Redulctionsiohi, an dessen 
Mttndung die unter Umstflnden dutch Vorwarmen iiber einer Ashestplatte zn be- 
scbleumgende Mischung mit der zu beliandelnden Substanz erfolgt. Nacb Ver- 
lassen des Reduktionsrohrs gelangenReduktionsprodukteund tlbeischtlssiger Wasser- 
stoff in das in emer Kaltemisohuug befindhche U-fbrmige KondensationBrobr und 
dev letzteve tritt aus diesem dutch den zweiten Blasenzilhler nach auflen. 

Vergleicht man die hydrogenisierende Wirkung des Nickels mit 
derjenigen der verwandten Metalle, deren Wirkung ebenfalls durch 

1 ) Die pordsen Tonstttckchen weiden vor dem Impr&gmeren im Wasaer- 
stoffstrom auf 300° erhitzt, dann mit verdtlnnter Salzsaure so lange gekocht, bis 
die Eisemeaktion ausbleibt, mit Wnsser chlorfrei gewaschen und geglflht. 

2 ) Die vonSabatiei undSenderens eelbst benutzte Yomchtung und die 
Aibeitsweise dieser Forscher flndet sioh bei Sabatier, La Catalyse en Chimie 
organique, Paris und Lflttioh 1913, S 47—54. Ueber die Bereitung des Katalysatois 
siehe ebenda S. 54, sowie Darzens, Comp t. rend. 137 (1904) 869; Brunei, Ann. 
Chim. Phys. [8] 6 (1905) 205. Ueber die Vergiftung des Katalysators duich die 
mimmalsten Spuren von Sobwefel, Halogen, Thiopben usw. m den Reagenzien 
siehe Sabatiei u. Mailhe, Compt. tend 153 (1911) 160. Ueber einzubaltende 
Temperaturen vgl. z. B. Sabatier, Ber. d. chem. Ges 44 (1911) 1997; Saba- 
tier u. Mailhe, Ann. Chim. Phys. [8] 4 (1905) 334. Ueber fraktionierte H s -An- 
lageiung bei ungleicb hohen Temperatuien Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. 
137 (1908) 240; Godohot, Ann. Chim. Phys [8] 12 (1907) 468, 20 (1910) 296. 
Ueber die Dauer der Anwondbarkeit des Nickels vgl. Sabatier u. Senderens, 
Ebenda [8] 4 (1905) 334; Sabatier, La Catalyse, loc. cit. S. 56 
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die Bildung rascb zerfallender Hydride oder Perhydride erklart wird, 
so wird man dem Nickel tlbeiall dort den Vorzug vor dem schwacheren 
Kupfer 1 ) geben, wo eine intensive Reduktionswirkung , die zu einer 
rnsclien totalen oder zum mmdesten sebr weitgehenden Hydrierung 
fiihrt, gewilnscht wird. Dagegen kann durch Kupfer haufig eine 
fralctionierte Reduktion ermoglicbt werden. Wahrend Nickel Seiten- 
kette und Kern bei aromatiscben Verbindungen anzugreifen verraag, 
bleibt die Reduktion unter dem EinfluB von Kupfer bei der Seiten- 
kette steben, so z. B. beim Styrol, das durch Nickelkatalyse in Aethyl- 
zyklohexan ttbergefubrt wird, wabrend in Gfegenwart von Kupfer nur 
Aethylbenzol entsteht 2 ) : 



CH 2 

Acthylzyklahexan 


Die namlicben Verhaltnisse liegen vor bei der Reduktion des Stilbens 
CH=CH— 0 t H s , Zyklohexens und Methylzyklohexens s ). Perner 
kann das Limonen: 

^ 0H » 

CH S -C 6 H 8 -Cf 

^CH, 

durch Nickel glatt in Mentban Ubergefilkrt werden; in Gregenwart 
von Kupfer gehb die Reduktion dagegen nur bis zu dem dem Menthen 
isomeren Dibydrtlr C 10 H 1g 4 ). DaB das Kupfer so bestimmte vom Nickel 
verscbiedene Hydrogenisationen auszufbhren vermag, ist fill- die ana- 

’) Eisen und Kobalt kommen als Nickelersatz viel wemger m Prage [vgl. 
s. B. Sabatier u. Senderens, Compt. rend. 130 (1900) 1628] 

3 ) Sabatier u. Senderens, Compt. rend. 124 (1897) 1358, 130 (1900) 
250, 132 (1901) 1255, 135 (1902) 88. 

s ) Sabatier, 50. Kongrefl des Soc. sav , 1912; Journ offic., 11. Apiil 
1912, 3628. 

4 ) Sabatier n. Senderens, Compt. rend. 132 (1901) 1256. 
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lytische Chernie nicht minder wichtig nls fill- die Technik. Gerade 
dort, wo es sick uni lcomplizierte, der Untersuckung Sckwierigkeiten 
bereitende Gemiscke handelt, wie z. B. bei den Naphtenen, vermag 
die Metkode der fraktionierten Eeduktion gute Dienste zu leisten, und 
von nicht geringerer Bedeutung konnen die zahlreicken Ealle sein, 
wo das Kupfer die an einem Benzolkern oder Napktalinrest inserierte 
Seitenkette, wie die Nitrogruppe *) (am Benzol, Naphtalin oder Chlor- 
benzol) 8 ) in Gegenwart von Wasserstoff oder Wasseigas a ) reduziert, 
wakrend im Gegensatz zum Einflufl des Nickels der Kern intakt bleibt. 
Nickt allein gegenuber dem Benzolkern, sondern auck gegentiber den 
Kohlenoxyden, welcke Nickel glatt in Metkan uberzuftikren vermag, 
verkalten sick die beiden Metalle versckieden. Yielleickfc ist auck 
dieses Versagen des Kupfers analytisck nickt ganz bedeutungslos. 

Die katalytischen Spaltungen mittels Nickel. 

Das Gegenstttck zu den katalytischen Wassevstoffanlagerungen, 
die Wasserstoffabspaltungen, haben in ihrer wichtigsten analytiscken 
Anwendung: der Untersckeidung primarer , sekundarer und tertiarer 
Alkokole, sckon bei den Katalysen des Kupfers Erwahnung gefunden, 
und es ist auck dort, wie bemi Platin, Eisen und Kobalt auf den 
inneren Zusammenhang von Hydiogenisation und Dekydrogemsation 
hinge wiesen worden, so dafi es sick an dieser Stelle ertlbrigt, noch- 
mals auf die Theorie dieses Zusammenhangs zuruckzugreifen, Ent- 
spreckend der st'arkeren Wirksamkeit findet die Ueberfttkrung des 
Aetkylalkokols in Azetaldehyd, die sick unter dem Einflufi des 
Kupfers 4 ) bei 200 — 330° vollzieht, in Gegenwart von Nickel sckon 
bei 178° statt 6 ), und ahnlich liegen die Verkaltnisse bei anderen 

’) Sabatier u. Senderena, Compt rend. 135 (1902) 225, 226. 

2 ) Nicht abei m Bromnitrobenzol odei Dmitrobenzol [Mignonac, Bull. Soc. 
Chim. Paris [4] 7 (1910) 154, 270, 504]. Uebei die Reduction von Stickoxyden 
aiebe Sabatier u Sendeiena, Ann. Chim Pbys [7] 7 (1896) 401; Compt. lend 
135 (1902) 278. Ueber die Reduktion der aalpetngen Saure siehe Gaudion, Ann. 
Chim. Phya. [8] 26 (1912) 186. 

”) Siehe Sabatier n. Senderena, Pianz. Pat. Nr. 812615 (1901); Compt. 
rend. 133 (1901) 321 ; Sab atier, 5. Kongrefi f. angew Chem. in Berlin (190S) II, 617. 

4 ) Die entsprechende Reaktion des Methylalkoliols hat bei der Wichtigkeit 
des Formaldehyde groBe teohmsohe Bedeutung und wird entBpreohend ausgenutzt 
[vgl. Orlow, Jouin. d. russ. phys-chem. Ges. 39 (1907) 1028, Le Blanc u. 
Plasohke, Zeitscbr f. Elektiochem 17 (1911) 45] 

B ) Sabatier u. Senderena, Compt rend 136 (1908) 788; vgl Saba- 
tier u Mailhe, Ebenda 146 (1908) 1376. 
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Alkoholen der Fettreibe 1 ) und aromatiscben Alkobolen mit Seiten- 
ketten-Hydroxyl, sowie bei der Zersetzung der sekundaren und ter- 
tiaren Alkobole. Die starkere Wirkung des Nickels bringt jedoch 
leicbt Nebenreaktionen mifc sich, die beim Kupfei mehr zurucktreten, 
und dem letzteren daber in analytiscber Hinsicht das Uebergewicbt 
sichern. So liefert der Benzylalkokol mit Kupfer nocb bei 300° in 
glatter Reaktion Benzaldehyd und Wasserstoff, wabrend Nickel scbon 
bei 220° den sofortigen weiteren Zerfall des Aldebyds in Benzol und 
Koblenoxyd veranlafit. Ebenso verb’alt sicb Nickel gegeniiber den 
sekundaren Alkobolen anomal, deren Ueberftibrung in Keton, wie es 
fttr den Isopropylalkobol Ipatiew 8 ) feststellen konnte, in Gregenwart 
von Kupfer reversibel 1 st: 

CH 8 -OHOH-OH 3 £ OH g -CO-CH 8 , 
und bei den tertiaren Alkobolen ist ini Gtegensatz zum Kupfer nur 
bei niednger Temperatur die Spaltung in Aethylenkoblenwasserstoff 
und Wasser eine glatte Bei Temperaturen uber 200° gewinnen da- 
gegen wiederum andere, einem tiefergreifenden Spaltungsmodus ent- 
sprecbende Zersetzungen die Oberhand 8 ). Es zeigt dies, dafi Nickel nur 
m speziellen Fallen und innerbalb eines engen Temperaturintervalls fill 
den genannten Zweck neben Kupfer in Betracbt lrommen kann. 

Ob in anderen F'allen gevade diese tiefergreifenden Reaktionen 
eindeutig genug geleitet werden kiinuen, um daraus bestimmte Scbltlsse 
tlber die Natur eines zur IJntersuchung gelangenden Korpers zu ziehen, 
kann nicbt mit Bestimmtheit bebauptet werden; docb ist zu erwaiten, 
dafi Reaktionen wie die Spaltung von Aldebyden in Koblenoxyd und 
Koblenwasserstoff, wie die Zersetzung der Ameisensaure 4 ) und hbher 
molekularer Fettsauren 5 ) in Grenzkoblenwasserstoff (bzw. bei der 

’) Sabatier u Senderens, Compt rend, 136 (1903) 921, 983 

*) Ipatiew, Ber. d. chain. Ges. 40 (1907) 1270 

s ) IJebev eme lcomplizierte Reaktion, bei der sich ans n-Heptylalbohol bei 
"320° a-n-Hexen, Kohlenoxyd und Wasserstoff entsprechend der Gleichung: 

OH,— ( 0H„) 5 — CH a (OH) = CH,(CH,) S — CH = CH, + CO + 2 H, 
bildet, hat van Berresteyn, Bull Soc. Chim de Belgique 28 (1011) 293, be- 
nchtet. Ueber die Bildung von Metbylisopropyldthylen OH s = C(CH„)— CH(CH,) S 
bei 815° und von Pinakolm bei 300° aus dem sekunddren Pinakolmalkohol 
€H 6 — CH(OH)— C(CH a ), , Biebe Couturier, Bull. Soil. Chim. de France [4] 9 
(1911) 898. 

*) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend 152 (1911) 1212, geben an, dafi 
Nickel, Kupfei, Platin und Palladium Ameisensdure nacb dor Qleicbung: 

H-COOH = CO, + H, 

zerlegen, w'dhrend Titanoxyd, Wolframoxyd und Kiesels&ure eine Spaltung unter 
Kolilenoxydbildung . 
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Ameisensaure in Wasserstoff) und KohlensSure , wie die Dehydra- 
tataon von Pipendin 1 ), wie die Bildung von Thymol und Carvacrol 
aus den hydrierten Produkten 3 J, wie die Dehydratation von hydroaro- 
matischen Koblenwasserstoffen 8 ) und wie nicht zuletzt die technisch 
zur Wasserstoffherstellung benutzte katalytische Wasserzerlegung mit- 
tels Nickel, Kobalfc oder Platin 4 ) auch fiir die analytische Chemie nicht 
bedeutungslos sind. 

Auch in der Gasaualyse hat die katalytische Spaltung durch 
Nickel Anwendung gefunden. E. Richter 50 ) bestimmt mit Hilfe 
einer gltihenden Nickelspirale Aethan neben Methan und Wasserstoff, 
gesttitzt auf den Befund, dafi das Aethan hierbei m elementaren 
Kohlenstoff und Wasserstoff zerlegt wird, entsprechend der Gleichung: 
GH 8 — 0H a = 20 + 3H 2 
1 Vol. 3 Yol. 

Doch ist die Trennung nicht sehr scharf, da bei vollstandiger Zer- 
setzung des Aethans auch das Methan etwas angegtiffen wird 


Nickel als Katalysator von Sauerstoffiibevtiagungen. 


Wahrend bei den im vorigen besprochenen Metallen diese Wir- 
liung m den Vordergrund trat, kommt derselben beim Nickel prak- 
tisch kaum eine Bedeutung zu. Analytisch ist hier nur ein Befund 
von Knecht und Eva Hibbert") zu erwahnen, wonach die Ver- 
wendung von Nickeltiegeln beixn Schmelzen titanhaltiger Erze mit 


H— COOH = CO + H a O 

bedmgen. Daneben tritt insist noch ein di liter Spaltungamodus . entsprechend 
der Gleichung: 

2 H.OOOH = H~CH=0 + CO s + HjO 


zutage. 

’) Mail he, Chem.-Ztg (1009) I, 1229. 

’) Sabatier u Mailhe, Compt rend. 144 (1907) 784, Padoa, Atti 
d. Beale Aocad. dei Lincei 16 (1907) I, 818. 

2 ) Brunei, Compt rend. 150 (1910) 1528. 

*) Padoa u. Pabris, Atti d Beale Acead dei Lincei 17 (1908) I, 111. 

l ) Siehe Dieffenbach n. Moldenhauer (Darmstadt), „Verfahren znr 
Herstellung von Wasserstoff durch Umaetzung von Wasserdampf mit Kohlen- 
wasserstoffen und neben Kohlenstoff und Wasserstoff noch Sauerstoff enthaltenden 
orgamschen Yerbindnngen bei hoheren Temperatuien“, D.B.P. Kl. 12, Nr. 229406 


vom 1. Jum 1909 

5<l ) E, Eichter, Studien ubei die Bestimmung von Aethan neben Methan 
und Wasserstoff, Dissert, der teohnischen Hochschule Dresden, 1909; Hempel, 
Gasmialytiscbe Methoden, 4. Aufl., Braunschweig 1918, S. 205 

«) Knecht u. Eva Hibbeit, Jonrn. Soo. Chem Ind. 30 (1911) 396. 

Wok ei, Dio Kiitalyse Anorganisohe Katalysatoren 33 
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Aetzkali die Bildung orangegefarbter Uebertitansaure TiO # begiinstigt, 
die einen zu hoben Ausfall der durch Titration bestnnmten Eisenwerte 
veranlaBt 1 ). 

Nickel als Induktoi. 

AuBer dem Anwendungsbereich , welches die Methode von Sa- 
batier und Sendeiens auch der analytischen Ohemie erschliefit, 
kommt Nickel als Tnduktor von F&llungsreaktionen m 
Betracht. So wird bei der Trennungsmethode von Nickel und Zink, 
welche schon Berzelius angegeben hat 2 ), ein Teil des Zinks mit 
deni bei Zusatz von ttberschtlssiger Kalilauge ausfallenden Nickel nnt- 
gerissen. W&hvend es bei dieser Methode immerhin mfiglich ist, zu 
nchtigen Resultaten zu gelangen, wenn nach der von Jannasch !i ) 
angegebenen Modifikation gearbeitet wird, miBlingt der Versuch, 
Nickel und Zink durck Zyankalium, Alkali und Brom zu trennen, 
vollst'iindig, da die Mitfallung des Zinks durch den Niederschlag nicht 
umgangen werden lcann. 

Die analytische Anwendung der Ohromkatalyse. 
aj Chrom als Katalysator cheinischer Zersetzungen. 

Die Waaserstoffperoxydzcrsetzmg durch Chromstlure. Spitalsky 
hat die Ansicht vertreten, dafi das Wasserstoffperoxyd einen Teil der 
freien Chromsaure rasch zu Chromrion reduziere, wahrend der andere 
Teil der Ohroms'aure katalytisch in langsamerer Reaktion anf das 
Wasserstoffperoxyd einwirke. Auch die iiltere Angabe von A. Bach 8 ), 
dafi bei der in neutraler Losung vor sich gehenden Zersetzung u ) des 
WasserstofFperoxyds „die Chroms’aurelosung praktisch unverandert" 

') Die Reduktion der Uebeititansitiue gelang erst naoh starkem Ans&uein 
init H s SO J duicli Kaliumpeimangauatbehandlung, wobei Oj-Abspaltung stattfand 

a ) Siehe de Koninck, Lehrb 6. qual. u. quant, cbern. Analyse, Bd, 1, 
Berlin 1904, S. 608. 

s ) Jannasch, Zeitsclu. f anorg. Cbern. 12 (1896) 137. 

4 ) Spitalsky, Zeitschr f anorg, Chem. 58 (1907) 184, 195, 56 (1907) 72, 
68 (1910) 179; Jouin. d. russ pbys. chein, Ges 42 (1910) 1085, Bei, d. chem. Ges. 
43 (1910) 3187. Die letztgenannte Arbeit ist gegen die Kritik gerichtet, die 
Riesenfeld, Ber. d. chem. Ges. 41 (1908) 2832, an Spitalskys gasanalyti- 
scber Methode gefibt bat. Riesenfeld, Ber d. chem. Ges 44 (1911) 147, hat 
seineiseits die Erwidevung Spitalskys beantwovtet. 

*) A. Bach, Ber. d, chem. Ges 35 (1902) 872 

°) Naoh Bach entspiicht die sioh entwiokelnde SauerstofFmenge „dem Ge- 
halt des angewandten Wasserstoffpeioxyds an aktivem Sauerstoff". 
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bleibt, lafit erkennen, dafi, wemgstens nnfcer gewissen Bedingungen, 
dieser Vorgang als Katalyse zu befcrachten ist. 

Nach Spitalsky wiirde die Chromsaure sogar als ein idealei 
Katalysator filr die W asserstoffperoxydzersetzung zu befcracbten sein, 
da infolge der Rttckoxydafcion durcb Wassersfcoffperoxyd der Verlauf 
unabbangig vom Anfangszustand der katalysierenden Chromverbindung 
erfolgt. Den Farbenumschlag der Lfisung ilber Blau in Rofcbraun 
bringt dieser Forscber mit der inter me didr en Bildung von Perchrom- 
saure H s Cr0 4 und deren nacbfolgendem Zerfall in Cbromiion, Wasser 
und Sauersfcoff m Zusammenhang und verfcritfc die Ansicht, dafi jede 
der von ibm vennuteten Teilreaktionen : 

8H- -f Cr,0 7 " + 7H a O s = 2Cr- -f 11H S 0 + 50 s 

2 Or- + 11H 2 O s = Cr 2 0 7 + 7H s O + 40* + 8H 
18H 2 0 2 = 18H S 0 -f 90 a 

liber die entsprechende interaediar entsfcebende Debercbromverbmdung 
verlSuft, 

Die bei der Reakfcion sicb entwickelnde Sauerstoffmenge isfc nicht 
allem zur Bestimmung des Wasserstoffperoxyds benutzt worden 1 ), son- 
dem aucb umgekehrt zur Bestimmung des Chroms auf gasometriscbem 
Wege *). Lunge und Marcble wski 8 ) baben sicb jedoch gegen den 
Wert dieses von Baumann 1 ) angegebenen Verfakrens ausgesprochen. 

b) Cbrom als Indukfcor von F&llungsreakfcionen. 

Bei der Bestimmung des Chroms als Oxyd wird ein durcb Aus- 
wascben nicbt zu reinigender Niederschlag erbalten, wenn in der 
Ohromilosung das Salz eines fixen Alkalis zugegen ist Jnfolgedessen 
entstebt beim nacbherigen Gltlben des NiederBcblages ein Alkali- 
chromat, wodurcb feblerbaffce Eesulfcate bedingfc werden 5 ) 

■) Siehe darllber Bnckenbach, Die Untersuchungsmethoden des Wasser- 
stoftpeioxyds , Bd. VII der SammluDg: .Die cbemiscbe Analyse*. Stuttgart 1909, 
S. 72-78. 

-) Man arbeitet in saurer LCsung. Dabei bildet sicb erst Cr 2 0., das dann 
nut dem Wasserstoffperoxyd leagieit (vgl. de Koninck, loc. cit. Fuflnote 2, 
S. 514, Bd. 1, 1904, S. 422). 

3 ) Marchlewski, Zeitsohr f. angew. Chem. 4 (1891) 198, 892. 

4 ) Baumann, Zeitscbi. f. angew Chem 4 (1891) 185, 882. 

*) Nach de Konineb, loc. eit. vouge Seite, Fuflnote 2, Bd. 1, 1904, S. 423, 
ist es daher notwendig, das geglflhte Obromioxyd nut heiflem Wasser auszuwaschen, 
mit Meikuromtiat zu behandeln, auszuwaschen und nochmals zu gltihen. Erst 
nachdem keine Spur des gelben Albalichromates mehr duicli heiBes Wassei ent- 
fernt werden kann, darf gewogen werden. 
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Bei der Aufsuchung der Metalle der Eisengruppe bewn-kt eben- 
falls das Chrom in relativ erheblichen Quantitaten, dafi das Zink 
vollstsindig in den Hydratniederschlag ttbergeht 1 ). 

Die analytiache Anwendung der Molybdftnkatalyse. 

In frtlberen Abschmtten dieses Kapitels sind bei Metallen, die 
die Fahigkeit besitzen, beschleunigend auf die Zerstorung orgamscber 
Substanz duicb konzentrierte Schwefelsaure zu wivken, auch Farben- 
reaktionen bescbneben worden , welche verschiedene Substanzen, 
namentlich aus der Gruppe der Alkaloide, mil; Schwefelsaure und dem 
betreffenden Metallsalz zu geben vermBgen, und es lag daher nahe, 
auf ein analoges Prinzip in beiden Fallen zu schliefien. 1st diese Ver- 
mutung ncbtig, so konnte man weiter folgern, dafi mBglicherweise 
auch die Farbenreaktionen, die insbesondere Alkaloide mit Molybdan- 
saure entbaltender konzentnerter Schwefelsaure , dem sog. FrSbde- 
schen Reagens 2 ), geben, als Katalysen von der erwabnten Art an- 
zusprechen wiiren. 

Hierher gehSren der Nachweis des Hydrastins 8 ) , welches sich 
in F v 6 h d e s Reagens mit grtiner bis granbrauner Farbe ldst, — des 
Apomorphins *), das mit dem namlichen Reagens eine intensiv grilne 
Farbe gibt, — des Morphms 6 ), das zunackst bei der Losung m der 
molybdanhaltigen Schwefelsaure eine violettrote Fin bung liefert, die 
hierauf allmahlicb tlber Blau in Grttn, Biaungriin und Gelb ubergebt 
und nach 24 Stuuden eine blauviolette Nuance angenoromen hat, — 
des Kodeius 1 ’), das in Berilkrung mit dem Reagens sich mit gelber 
Farbe ldst, die fiber Schmutziggrfin in em dunkles Blau fibergeht, 
das nach laugerem Steben wiederum einem gelben Ton Platz macht, 
— des Thebains 7 ), das mit roter Farbe 8 } in LSsung gebt, — des 

') Fmdet man daher bei viel Chrom Item Zink lm Filtrat, so mufl m be- 
sonderer Weise auf Zink geprfift worden (siehe darfiber do Koninck, loo. oit. 
vorige FuDnote, Bd 1, 1904. S. 559) 

2 ) Die Schwefelsaure enthillt im Kubikzentimeter 1 mg Natuummolybdat 
(Classen, Handb. d anal. Chem, 6. Aufl., Stuttgart 1906, S. 260). 

a ) Beckurts, Anal Chem. f Apotbeker, 2. Aufl., Stuttgait 1008, S. 84. 

4 ) Beckurts, loc. cit. vonge FuDnote, S. 78. 

s ) Classen, Handb. d, anal. Chem., 6 Aufl., Stuttgart 1906, S. 260. 

*) Classen, loe. oit. vorige Fuflnote, S. 268, Beckurts, loc. oit vor- 
letzte FuDnote, S. 82. 

7 ) Classen, loc. cit. vorletzte FuDnote, S. 264. 

8 ) Zuerst ist die Farbe cler LSsung blutrot, nach und nach geht sie in 
Gelbrot tiber 
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Papaverins 1 ) , welches sich bei Zusatz des FrShdeschen Reagens 
zu seiner schwefelsauren Losung erst violettrot, dann blau und gelb 
farbt und scblieBlich farblos wird, — des Narkotins 2 ), das sich in 
der molybdansaurekaltigen Schwefelsaure erst giiin lost und dann 
rasch iiber Braungrttn und Gelb in Rotlichgelb ttbergehende Nuancen 3 ) 
zeigt, — des Veratrins 4 ), dessen schwefelsaure Losung durch Frohdes 
Reagens erst gelb, dann kirschrot gefarbt wird, — und endlich des 
Thymols B ) , welches sich unter den namlichen Bedingungen wie die 
eben besprochenen Alkaloids lm ersten Moment schbn violett, dann 
rasch dunkelgrau und grunlich farbt. Nach Bocavesco fc ) liegt m 
der soeben besprochenen Farbenreaktion ein charakteristisches Er- 
kennungsmittel fill- Hydroxylgruppen vor. Dieselbe dokumentiert 
sich in Form eines blauvioletten Ringes, wenn man die Alkohol- 
oder PhenollSsung mit dem Molybdiin-Schwefels'auregemisch T ) tibei- 
schichtet 8 ). Besteht diese Annakme zu Recht bzw. kommt derselben 
allgemeine Gilltigkeit zu, so wttrde bei der den angegebenen Alkaloid- 
reaktionen durchaus an die Seite zu stellenden Farbenreaktion, welche 
Serger 9 ) zur Bewertung der Speisefette und Oele herangezogen hat, 
der verseifte Anteil derselben als Trager der (Lipochrotn-) Reaktion zu 
betrachten sein. Diese letztere, welche bei samtlichen Pflanzenolen 
positiv ausfallt, wird m der Weise ausgeftthrt, dafi man 5 ccm des 
zu piiifenden Oels oder verflussigteu Fettes mit 10 ccm Aether m 
einem mit Glasstopfen versehenen Reagenzglas durch Umschwenken 
m Losung bringt und die Ldsung hierauf mit 1 ccm des fnsch be- 
reitetenMolybdanreagenses 10 )unterschichtetund ganz kurze Zeit durch- 

’) Classen, loo. cit. vonge Seite, FuBnote 5, S. 265. 

s ) Classen, loc. cit. vorige Seite, FuBnote 5, S. 266. 

*J Beckurts, loc. cit. vorige Seite, FuBnote 8, S. 86, gibt an, daB (lie 
grime Nuance bei gewBhnhcher Temperatur allmkhlick , beim Eiw&imen raschei 
in Kirschrot ttbergeht, wenn in 1 com der Same 0,01 g molybdansaures Natuum 
enthalten ist 

4 ) Classen, loc. cit. vorige Seite, FuBnote 5, S 274. 

r ’) Beokuits, loc. cit. vonge Seite, FuBnote 8, S. 95. 

e ) Bocavesco, Buletmol assoc. Farm, di Romkme (1908) 197 ; Pharm 
Zentralb 45 (1904) 574. 

7 ) Bocavesco empfiehlt 15 g Molybdansauie in 100 g konzentnerter 
Schwefelsduie 

*) Bei mehrwertigen Alkoholen, Wemskure, Zitronenskure , nnd kompli- 
ssierter gebauten Substanzen, wie Moipbm, kann die Reaktion erst nach einiger 
Zeit beobachtet werden. 

4 ) Serger, Chem.-Ztg. 35 (1911) 581; aiehe daselbst aucb Literatur. 

10 ) Die Heistellung eifolgt in dei Weise , daB 0,1 g mSglichst fem ge- 
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schfittelt. Die unteve Schicht zeigt dann, wenn niclit weniger als 
etwa 2°/o von favbgebendem Material zugegen sind, eine sicb all- 
mahlich vertiefende Farbung, die bei Olivenol grasgriin, bei Sesamol 
dunkelgriinblau, bei ErdnuBol blau, bei Baumwollsamenol dunkelblau, 
bei Kokosfett und Schmalz gelb ausfallt, wahrend die Lfisung, wenn 
Rindertalg vorliegt, weiB aussiebt und bei Schweinescbmalz und Talg 
tlberhaupt keine Realction zu beobachten ist. 

Auf dem namlichen Prinzip der oxydativen Zerstorung organi- 
scber Substanzen durcb konzentnerte Schwefelsaure in Gegenwart 
von Molybdansaui e beruht aucb erne Metbode zum Nacbweis des 
Atropins 1 ). Im Gegensatz zu den im vongen genannten Reaktionen 
ist es jedoch nicht die Farbe des entstebenden Produktes, sondern der 
bittevmandeltilartige Gerucb, der zur Erlcennung des Atropins dient, 
wenn man dasselbe zum erbitzten Reagens 8 ) binzufilgt. 

Die analytische Anwendung der Vanadinkatalyse. 

Dem Molybdiin vdllig analog vernag aucb das Vanadin in 
scbwefelsaurer Losung cbarakteristiscbe Farbenreaktionen mit Alka- 
loiden zu geben, und das beim Molybdiin fiber diese Reaktionen und 
ibre mdglicbe katalytiscbe Natur Gesagte besitzt daher aucb fill* das 
Vanadm Gtlltigkeit. So ldst sich das Hydrastin 3 ) in Vanadinscbwefel- 
saure mit ziegelroter, allmablich iu Violett tlbergehender Farbung, 
Morphin' 1 ) gibt mit dem namlichen Reagens eine erst rotviolette, 
dann blauviolett werdende Nuance; Narkotin 5 ) wird erst zmnoberrot, 
dann allmablicb kirscbrot; Strychnin ®) gibt mit einer Losung you 
vanadinsaurem Ammon m Scbwefelsaure (Mandelins Reagens) die 
folgenden Farbungen: Violettblau, Blauviolett und Zinnoberrot und 
beim Verdtlnnen mit Wasser Rosa, und Pilokarpin 7 ) wird m sebr 
verdbnnter Ldsung mit dem namlichen Reagens erst goldgelb, dann 

pulrertes Natimmmolybdat 2 Mmuten mit 10 com konzentnerter Schwefelsaure 
geschhttelt wird, woiauf man das Gemisch wlhiend 5 Mmuten sich selbst 
Ubeilaflt 

') Classen, Handb. d. anai. Chem., 6. Aufl., Stnttgait 1906, S. 276. 

2 ) Das Reagens wird durch wenige Tropfen konzentnerter SchwefeMuie, 
denen einige kleine Aminomumuiolybdatknstalle zugesetzt werden, reprasentiert. 

3 ) Beokurts, Anal. Chem. f. Apotheker, Stuttgart 1908, S. 84. 

4 ) Beokurts, loo. cit. vonge FuBnote, S. 85. 

") Beokurts, loc. cit. vorletzte FnBnote, S. 8G. 

1 Beokurts, loc. cit. FuBnote 3, diese Seite, S. 88, 230. 

’) Barrai, Jomn Pliarm. Chim. [6J 19 (1904) 188. 
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allmahlich hellgrtln und zuletzt dauernd blafiblau. Aucb Phenazetin lafit 
sicb nach Barral 1 ) durcb Mandelins Reagens nacbweiseu, indem 
PhenazetinlSsungen, mit dem letzfceren versetzt, eine olivgriine Farbung 
annehmen, die beim Erwarmen iiber Braun in. Schwarz tibergeht 

Wolfram als Induktor von F&llungsreaktionen. 

Die gegenseitige Beeinflussung der lcolloidalen Molybdan- und 
Wolframsaure bildet den Gegenstand einer interessanfcen Arbeit voil 
Lothar Wbhler und Engels®) Die „neue Kolloiderscheinung dev 
Analyse", uni die es sicb dabei bandelt, bestebt in der Mitfallung der 
MolybdSnsaure mit der durch Altern ausflockenden Wolframsilure, obne 
deren Gegenwart Molybdansaure ein stabiles Bydrosol bildet. Diese 
Mitfallung bringt es mit sich, dafi die Wolframsaure des Handels 
linmer mit der Kolloidverbindung zwischen dieser letzteren und der 
Molybdansaure verunreinigt ist. 

Die analytische Anwendung der Katalyse seltener Erden. 

Die Cerkatalyse. 

Wie die beiden letztgenannten Metalle, so ist aucb das Cer zur 
Erzeugung von typiscben Farbenreaktionen verwendbar, wenn man 
sein Dioxyd") nnt der scbwefelsauren Losung von Alkaloiden zu- 
sammenbringt, und das dort iiber die eveiituelle Zugebtingkeit dieser 
Reaktionen zur Katalyse Gesagte gilt daber aucb bier. Mit Vera- 
trin*) erhalt, man auf diese Weise eine rotlichbraune Farbung; Pi- 
perinsaure °) , welcbe sicb fbr sicb allem blutrot m konzentrierter 
Scbwefelsaure aufldst (Sonuenscbein), gibt nach Zusatz von Cer- 
dioxyd erne dunkelbraune bis schwarze Nuance; Strychnin 8 ) liefert 
mit dem namlichen Reagens nach Sonnenscbein eine blaue Lbsung, 


') Barral, Pliarm Zentralh. 45 (1904) 406 

2 ) Lotbar Wfibler u. Engels, Zeitsohr. f. Elektiochem. 16 (1910) 693 
*) Das Cerdioxyd kann folgenderaoBen dargestellt -warden. Man suepen- 
diert frisch gef&lltes Ce(OH) a in Kalilauge und loitet Ohloi bo lange u die Fliiasig- 
keit em, bis die Oxydation des weiflen Hydroxyds zu dem brauugelben Dioxyd 
vollendet ist. Das Cerdioxyd wird abflltriert, ausgewasohen und getrocknefc 
(Classen, loc. oit. vonge Seite, FuBnote 1, S. 269). 

4 ) Classen, loe cit. vorige Seite, Fufiuote 1, S. 274. 

'•) Classen, loc. oit. vorige Seite, FuBnote 1, S 277 

6 ) Classen, loc. cit. vorige Seite, FuBnote 1, S. 267. 
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die allmaklich liber Violett einen bleibenden kirsckroten Ton an- 
nirnmt 1 ); und Bruzin 2 ) gibt unter den gleichen Verhaltnissen eine 
orangegelbe, nack und nack kellgelb werdende FlUssigkeit. 

Die Tkoriumkatalyse. 

Der fttr die analytische Ckemie so wichtige Estenfizierungs- 
vorgang zwischen Fettstiuren und Alkobolen vollzieht sich nicht allein 
unter dem lcatalytisclien Einflufl von Sauren, sondem auch unter der 
katalytiscben Einwirkung des Thoriumoxyds, das sick aucb als sekr 
brauchbaver Katalysator fiiv die Ketonbildung s ) aus Shuren, die Bil- 
dung von Sdureanhydriden aus den Estern zweibasiscber Sauren 4 ) und 
die Zersetzuug der Fettshureester nacb eraer der beiden Grleickungen r ') : 
C a Hsn + l—OO OH = OnHjn + l~OH + CO 
2 (C n H 2n + 1 -OOOH) = (CnHsn + i)sO 4- H-COH + CO, 
erwiesen hat. Mailhe") hat mit Hilfe des Thoriumoxyds Ester wie 
aueh Aether gewonnen 7 ), so z. B.: 

>) Beckurts, loc. cit. S. 518, FuBnote 8, S.88, gibt an, daB bei Zusatz 
von Cerosyduloxyd au der schwefelsauren StryohninlBsung eine best&ndige Blau* 
farbung erzeugt wird. 

s ) Olaseen, loo. cit. S. 518, FuBnote 1, S 269. 

*J Sendeiena, Compt. rend. 152 (1911) 884, hat so z. B. aus Phenylessig- 
siluie und PhenylpropmnsAuie dutch Erhitzen mit einer Fettstlure bei 460° die 
entsprechenden Ketone gewonnen. Siehe femer Sabatiei u Mailhe, Bull. Soc 
Chim. Paris [4] 13 (1913) 820 ; Compt. vend. 166 (1918) 1788. 

*) Sabatier n. Mailbe. Bull. 8oc. Chim. Pans [4] 11 (1912) 869 j vgl 
auch Sendei'ens, Ebenda [4] 5 (1909) 482. 

5 ) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. 154 (1912) 49; siehe femei Die- 
selben, Ebenda 152 (1912) 669, 154 (1912) 175. 

") Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. 151 (1910) 859, Mailhe, siehe 
auch die Referate aus den Compt. lend.. Cbem.-Ztg. 35 (1911) 485; Chern Zen- 
tralbl. 1909 II, 506. 1910 I, 1921, II, 1049, 1292, 1911 I, 981, 1196, 1810. 

’) Ueber die bei der Aetherbildung unter dem EinfluB des Thordioxyds sich 
vollziehende Ueberfuhrung des Phenols in Thiophenol duich Schwefelwasserstoff 
siehe Sabatier n. Mailhe, Compt. rend, 150 (1910) 1220, und die analoge Bil- 
dung nnderer Thiole: Dieselben, Ebenda 150 (1910) 1217; Bull. Soc. Chnn 
Paris [4] 11 (1912) 99. Ueber die slhnliche , aber viel geringere Wirksamkeit 
nnderer Metalloxyde siehe Dieselben, Oompt. rend. 150 (1910) 1569 In prin- 
zipiell gleicher Weiee bilden sich aus Alkobolen und Ammomak oder Aminen m 
Gegenwart des Thordioxyds die entsprechenden primdren und sekundaien, auch 
tertiftren Amine unter Wasserabspaltung : 

CnHs n + 1— OH + H,N = CnHs u + i-NH s + H s O, 

whhrend sich ohne Gegenwart von Ammoniak Aethylenkohlenwasserstoffbildet [siehe 
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Aethyl-m-kresylat CH 8 -C a H 4 -0-C 8 H, 
Aethyl-o-kresylat CH 8 — C e H 4 — 0— C 8 H-, 
f a-Naphtolat C 10 H 7 — OC 8 H 5 . 

Dem Thoroxyd bedentend iiberlegen ist bier wie bei einigen 
anderen Reaktionen x ) das Titandioxyd, da dasselbe, wie Sabatier 
und Mailhe 2 ) bei dev Esterifizievung der Ameisensaure fanden, sobon 
bei 150° estenfizierend zu wirken vernmg, wahrend das Tbonumoxyd 
fdr denselben Effekt weit bobere Hitzegrade (bis 400°) benfitigt 8 ) 
Der Mecbanismus der Reaktion dttrfte der namliche sein wie der- 
jenige, welcber sich bei der Bildung des Dipbenyloxyds abspielt, wo 
sicb die Zwischenverbindung niit dem Metalloxyd, die sicb nacb der 
GHoichung : 

2C s H,OH + TbO s = ThO(OC u H B ) 9 + H g O 
bildet, sofort unter Regeneration des Metalloxyds weiter umsetzt 4 ): 

TbO(OC 8 H 8 ) g = (C„H 6 ) 2 0 + TbO s . 


Die analytische Anwendung der Wismutkatalyse. 

Zu erwahnen ist bier auBei dev scbon im Abscbmtt Kobaltkata- 
lysen (S. 498) erwabnten Anwendung als verbrennungsbeschleunigendes 
Agens eine von Tresb 5 ) empfohlene Reaktion. Gibt man namlich 
Jodkalium zu einer etwas freie S'aure entbaitenden LOsung, so ent- 
stebt in Gegenwart von Wismnt sofort eine oiange Farbung. In 
einer VerdUnnung von ^ioooo ist der durcb Wismut bervorgerufene 
Farbenton nocb ausgespiocben orange, bei x /ioooo bellorange, und bei 
Vioooooo gelb. Wie Tiesb angibt, stSren Blei und Quecksilber den 
Wismutnachweis mcht, da die gebildeten gefarbten Niederschlage 
im Uebersckufi des F&llungsmittels farblos in Losung gehen. 


Sabatiei u. Mailhe, Cornpt rend. 146 (1908) 1876, 147 (1909) 16, 106, 148 
(1909) 898, 1734, 153 (1911) 160, 1204; Bull. Sue. Chun Pans [4] 1 (1907) 107, 
841, 524, 778; Ann. Chira. Phys [8] 20 (1910) 289, 341) 

‘) Z. B, bei dei Aldehydlnldung a us der betretfenden hoheren. Fettaaivre 
und Ameisensaure [Sabatier u. Mailhe, Conipt rend 154 (1912) 561]. 

2 ) Sabatier n Mailhe, Compt. lend. 152 (1911) 358, 1044. 
a ) Sabatier n. Mailhe, Compt lend 152 (1911) 494; Sabatiei, La 
Catalyse en chimie ovg., 1918, S. 204. 

*) Sabatier u Mailhe, Compt. rend 150 (1910) 823, 151 (1910) 492, 
152 (1911) 1044, 165 (1912) 260, Sabatiei, loc. cit vorige FuBnote, S. 204. 

s ) Tresh, Pharm Journ, Transact. (1880) 641; Zeitschi. d Allg Oesterr. 
Apothekervereins 18 (1880) 261. 
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Die analytische Anwendung der Zinnkatalyse. 

Das Metallpanr, gebildet ans mit Znin x ) umwickeltem (jjrolddraht, 
isfc durch van deuBroek 8 ) zur Untei-suchung angesiiuerter Flilssig- 
keiten auf Quecksilberspuren mifc Erfolg benutzt worden, und gegenuber 
den gegenteiligen Angaben von Schneider 8 ) hat er die mit Hilfe 
der „Smithsonschen Ketfce“ erhaltenen giinstigen Resultate betont. 

Zinn als Induktor von Fallmigsreaktionen 

Stannisulfid bewirkt bei seiner Bildmig *) in eisenreichen Losungen 
die Mitfallung von Eiaensulfttr, das erne graulicbe Verfarbung des 
Niederschlages bedingfc 3 ). 

Die analytische Anwendung der Zinkkatalyse. 

Zink als Induktor von Ldsungsreaktionen. 

Wichfciger als die direkten Hydriei ungen und Spalfcungen, die sich 
unfcer deni Einflufl des Zinks nichfc selfcen in dhnlicher Weise zu voll- 
ziehen vemogeti, wie unter der Einwirkung von Nickel, ICobalt, Kupfer 
oderEisen b ), sind fttr den Analyfciker die Ldsungsbegtlnstigungen, bei 
welcken das Zmk eine akfcive oder passive Rolle spiel fc Schon im 
allgemdmn Toil (S. 440) war davon die Rede, daB Leeds 7 ) mit 
Hilfe des Kupfer-Zinkpaares die Salpetersaure durch Reduktion zu 
Ammoniak bestimmte, und daB nach Thorpe nnd Eccles 8 ) Chlorate 

') Statt ties Zinns lcann auch zu demselben Zwcclc Zink in analoger Anord- 
nung (Ifniluel von Zmkiliaht und Golddrabt oder ein nut Zinkdraht uinwickelter 
goldenei Rmg) angewandt weiden. Dae Quecksilber scheidet sieh auf dem Gold 
ab (A.CCUB), A practical Treatise on chemical Tests, 2. Auf)., 1818, S. 808); 
de IConwok, loc. cit. vorletzte Fuflnote, Bd. 2, 1904, S. 75, gib t dieses Verfahreu 
als sehr empiindliehen Queoksilbernachweis an 

“) van den Broek, Niederlandsche Lancet [ser. 3] 3 (1858/54) 159; Journ. 
f. prakt. Gheui 86 (1802) 245. 

3 ) Schneider, Ber. d. Wicnei Akad. 40 (I860) 239. 

*) Durch Emleiten von Schwefelwasserstoff m eine StannilSsung. 

*) da Komnck, loc. cit. S. 514, FuBnote 2, Bd. 2, 1904, J3. 147. 

®) So warden SHureanhydride nach Mailhe, Bull. Soc. Chim. Pans [4] 
5 (1909) 814, unter Bildung von Aldehyden, Ketonen, Kohlensaure und Wasser- 
stoff zerlegt. 

7 ) Leeds. Zeitschr f. anal Chem. 17 (1878) 282. 

*) Thorpe u. Eccles, Journ. Chem. Soc. London [N. F.] 14 (1876) 856. 
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und Perchlorate eine Reduktion zu Chlorkalium durch das nlimliche 
Agens erfahren. Ferner sind bei einzelnen der im vorhergebenden 
besprocbenen Metalle, insbesondere dem Kupfer und Quecksilber, die 
Aktivierungen, bei denen Zink mitbeteiligt ist, besprochen worden, so 
dafi es sicb ertibrigt, an dieser Stelle nocbmals auf dieselben emzugehen. 

Die Chlorzinkkondensationen. 

Die grofie Zabl von Kondensationen, deren Zustandekommen an 
die Gegenwart von Cblorzink gebunden ist, lafit vermuten, dafi in 
diesem so entwicklungsfahigen Gebiet der Analytiker nickt leer aus- 
geben wird, wenngleick zur Stunde nocb die analytiscben Konsequenzen 
kaum gezogen sind, so dafi an dieser Stelle nur emiges tiber die 
Tbeorie dieser wicbtigen Reaktionen gesagt weiden mag, in der 
Voraussetzung, daB die unter dem EinfluB des Chlorzinks sieh voll- 
ziehende Bildung cbarakteristischer Reaktionsprodukte, wie Farbstoife, 
intensiv riechende Kfirper, z. B. die im folgenden envSbnten Indol- 
denvate, zum Nacliweis der sicb umwandelnden Stoffe benutzt werden 
lcann. Die erste Frage ist, in welcbem TJmfang Cblorzmkkonden- 
sationen als Katalysen zu betrackten sind. Die Frage ist heute nocb 
eine offene, dock erscheint es nacb den scbonen Arbeiten Reddeliens 1 ') 
immerhin wahrschemlich , dafi die Wnkung des Cblorzinks in zahl- 
reicben Fallen katalytiscker Natur ist. Hierber geboren vor allem die 
Kondensationen zwischen Ifetonen und Aminen, die sicb in zwei auf- 
einanderfolgenden Stadien, einer Additions- und einer Kondensations- 
phase abspielen 2 ) : 

R s C=0 + NH„-R = RjC(OH) — NH — R 
R s O(OH) — NH — C b H 5 = R s 0=N— C # H 5 -f- H b O. 

Die erste Phase ist die dutch das Chlorzinlc beeinfluBte. Es 
stebt also die Wirkung in kemem sicbtbaren unmittelbaren Zu- 
sammenbang mit den wasserabspalteuden Eigenscbaften des Cblor- 
zinks. Vielmebr greift in den Reaktionsveilauf eine nicbt hygro- 
skopiscbe Additionsverbindung zwischen dem Chlorzink und dem Amin 
als Katalysator em. Kommt die Zinkcblondaminverbindung, z. B.: 

ZnCl g (NHj — C b Hj) 8 , 

aus lrgend einem Grande nicbt zustande, so bleibt auch die Katalyse 
aus. Man wird daher vielleicht in all den Fallen, wo eines der Re- 


') Reddelien, Ber. d. chem. Ges. 42 (1909) 4759, 43 (1910) 2476 
2 ) Diniroth u. Zoppufcz, Bei. d. chem Ges. 35 (1902) 984. 
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agenzien mit Chlorzink eineAdditionsverbindungliefert, eine katalytische 
Wirkung ins Auge fassen dilrfen 

In einer spateren Arbeit bat Reddelien 1 ) die Wirkung des 
Chlorzinks als Aniinftbertrager bei der Kondensation von Ketonen 
und Aminen durcb folgende Reaktionsfolge dargestellt, bei der I. und 
II. momentan, III. und IV sebr rasch veilaufen, so dafi die kineti- 
sclien Voraussetzungen der Zwischenreaktionskatalyse erfilllt sind: 

I. ZnCl s + 2 C^H^NHj = (C„H 8 NH 3 ) 2 ZnC] 2 ; 

(C h H s ) a CO v 

II. (C tt H-)„CO -f (C b H-NH«) s ZnCl„ = >ZnCl„; 

(C 6 H S NH 2 ) 2 ^ 

III ^ZnClj + C u H,NH 2 = (C h H 3 ),C(OH)-NHC u H 5 

(C (l H s NH 2 )/ 

+ ZnCl 2 (C ll H B NH 2 ) 2 ; 

IV. (C b H,) 2 0(OH)-NHC„H 6 = (C (l H fl ) 2 C=NC i H, + H 2 0 

Soivohl die Aminkomponente, wie die Ketonkomponente, wie der 
Katalysator sind variierbar. So konnte Reddelien die sonst nur 
mit Sohwierigkeiten durchfilhrbare Kondensation des Azetopkenons 
mit Pkenetidin zu dem antipyretiscben Azetopkenonpbenetidid 2 ) : 

C B H 8 (CH a )-C=N-C 6 H 4 -0-C 2 H, 

dadurck glatt bewerkstelligen , dafi er die beiden Komponenten mit 
dem katalysierenden Phenetidin-Zmkchlorid: 

(NH 2 — C„H 4 — OC 2 H 5 ) 2 ZnCl 2 

zusammenbrackte 3 ) ; so gelang es dem namlicken Forscher, mit dem 
Pkenylhydrazmcklorzink als katalysierendem Agens die Hydrazon- 
bildung zwischen Pkenylhydrazm und Ketonen, z. B. Benzopkenon, zu 
besckleunigen und durck Einwirkung des namlicken Katalysators auf 
Azetopkenonanil 2-Pkenylindoi, gemafi der Gleickung: 

’) Reddelien, Ann. d. Chem. 388 (1912) 165 

a ) Val entiner u Seliwarz, D.RP. Nr, 87897; Ber d chem. Ges , Ref. 
29 (1896) 744; D.R.P. Ni. 98840; Chem. Zentralbl. 1898 IT, 1189. 

s ) Chlorzink allein liefert dagegen yiel Schmieren und auflerdem kommt 
es, wenn das Chlorzink Snlzatare enthalt, zur Bildung des salzsauren Phenetidins, 
welches Bemerseits als Katalysator einer konkumerenden Rcaktion fungieit, mdem 
sioh untei semem Einflufi groBe Mengen Tnphenylbenzol aus dem Azetophenon 
bilden. Nach Reddelien wiUde es die Enolform des Azetophenons und ver- 
wandter Korper sein, welche diesei eigenartigen Katalyse verf&Ut, bei der nach 
dem Typus dee salzsauren Anilins (das sich ja auoh bei der Umlagerung des 
Biazoatnidobenzols in Amidoazobenzol ale Katalysator bewahrt) gebaute Amm- 
chlorhydrate als Reaktionsbeschleunigei tatig sind 
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darzustellen , in welch letzterem Fall die katalytisclie Wirkung des 
Chlorzinks auf eine Ammoniakabspaltung hmauslauft; so verm o elite 
Reddelien Benzophenon und Amlin statt mit Anilinzinkcklorid mit 
Zmkchloridammoniak : 

(NH 8 ) s ZnCl, + 2H a O, 

Ohlorzmktoluidin : 

(0H 8 — C b H 4 — NHg) 2 ZnCl s 

usw. mit demselben Effekt zu kondensieren, und endlich lieBen sick 
alle die erwahnten Kondensationen aucli mit eimgen anderen Zrak- 
salzen (Brom-, Jod- Oder Rhodanchlorzink) l ) sowie in geringerem 
MaBe mit Kadmiumsalzen *), den Chlortlren des Mangans, Kobalts, 
Nickels (sebr sclrwach) , Aluminiuuachlorid und Kupferchlorid be- 
werkstelligen. 

Die analytische Anwendung der Barium-, Kalzium-, Kadmium-, 
Magnesium- und Aluminiumkatalysen. 

Eine katalytisclie Wirkung auf die Oxydation des Chromioxyds 
durch Gliihen an der Luft vermag das Bariumoxyd auszuttben 8 ). Dieser 
EinfluB wird hei der Bestimmung des Bariums als Baiiumchromat 
benutzt, um den Fehler, der durch eine gennge Reduktion des Barium- 
chromates bedingt wird, auszuschalten 4 ). Die Reoxydation des Barium- 

Fluorid, Zyanid, Nitrat, Salfat und Azetat des Zinks kalalysieren nicht 

2 ) Mit steigendem Molekulargewicbt mmmt die Tendenz der Kadmium- 
halogenide zur Koinplexbildung zu und dementsprechend anch lkre katalytisclie 
Falngkeifc. 

3 ) de Komnck, Lelirb. d. qual. u. quant. chem. Analyse, Bd. 1, 1904, S. 889 

4 ) Man erkennt die staltgefundene Reduktion an der Griinfilrbung, welcbe 
einzelne Teile des Niedeischlages annebmen. 
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chvomatmederschlages gelingt vollstfandig, wenn man denselben an- 
haltend bei Luftzutritt glllht 1 ). 

StSrend wiikt dagegen das Barium in all den Fallen, wo es bei 
analytiscben Operationen als Induktor von FiQlungsreaktionen fungiert. 
So wird bei dev Fallung des Bariums mittels Scbwefelsaure durch 
das ausfallende Bariumsulfat Kalziumsulfat mitgeiisaen 2 ). Eine ganz 
analoge Mitfallung bedingfc es ferner, dafi Bariumsulfat aus eisen- 
cbloiidhaltigen Lfisungen mit Eisen verunremigt ausfallt 8 ). Aucb 
darf eine Sulfatldsung, die mittels Banumsalzen bestimmt werden soli, 
keine Nitrate oder Chlorate enthalten, da wegen der Mitf&llung der 
fremden Substanzen zuviel Sulfat gefunden wiirde 1 ). 

J. Johnston und Adams 6 ) haben neuerdings wieder die grofie 
Bedeutung hervorgehoben, welcbe die Konzentration der in der Losung 
vorbandenen Salzsauie und der Metallcbloride, die Art der Fallung 
und das zwischen Fallung und Filtration verstreickende Zeitintervall 
fiir die Inklusionserschemungen bei der Fallung des Bariumsulfats 
besitzt. 

Das Kalzium vermag ebenfalls einen fallungsbegUnstigenden Ein- 
fluB zu entfalten. Wiihreiid beuu Digerieren einer neutralen Mangan- 
chloHlildsung mit (lbersckttssigem Alkalioxalat kein Manganoxalat aus- 
fallt “), vermag dasselbe bei Zusatz von Kalzium chlorid glatt mit dem 
sich ausscheidenden Kalziumoxalat auszufallen 7 ). 


') Fresenius, Zeitschr. f. anal. Chem 2‘J (1890) 421. 

! ) Anderseits bleibt etwas Barium in der sauveu Flfiaaigkeifc gelosfc und diese 
beiden Felder Itonnen sich nach de Koninck, loe. mt. vorige Seite, FuBnote 8, 
Bd 1, 1904, S. 402, kompensieren, wenn mcht das eine Metall stark vorherrscht. 

’) Da sich das Eisen durch Auswaschen mit heifler, verddnnter Salzsfiure 
niclit aus dem Niederachlag entfernen liiSfc, so muBten Mittel ausfindig gemacht 
werden, vrelche die Mitfdllung des Eisens verbindexn. Es gelingt dies nach ver- 
scliiedenen Verfahren. Man kann das Eisen vox der SchwefelsHurebestimmung 
xnit Ammoniak bei 70 — 80° ausf&llen oder man fiihrt es durch Zusatz einer organi- 
schen Sllure in eine komplexe Yerbindung fiber, aus der das Eisen nxcht aus- 
gefllllt werden kann, oder endlich man reduziert daB Eisencblond duicb Natrium- 
hypophosphxt oder granuliertes Zink zu dem nicht Mlbaren Chlorhr Nach 
de Koninck, loe cit. vorxge FuBnote, Bd. 2, 1904, S. 408, ist das von Johnson, 
Chem. News 70 (1894) 212, empfoblene Nalnumphosphit ungeeignet, weil es sulfat- 
haltig ist. 

*) de Koninck, loc. cit vonge FuBnote, Bd. 2, 1904, S 451. 

*) Johnston u Adams, Jouiu. Amer. Chem. See. 33 (1911) 829. 

°) Eine Ausfullung findet nur nach reichhchem Zusatz von Essigsfiure und 
Alkohol statt. 

’) Memeke, Zeitschi. f. angew. Chem 1 (1888) 252. 
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Kadmium und zwar in Form seines Chlorides wird benutzt, mil 
die Reduktion des Eisenchlorids za Eisenchlorttr durch granuliertes 
Zink zu beschleunigen *) , eine Reduktion , die analytisch in Betracht 
kommt, uni die soeben crwahnte Mitfiillung des Eisens durch Barium- 
sulfat zu umgeken 2 ). 

Wie das Barium so besitzt auch das Kadmium mitfallende Eigen- 
schaften und zwar insbesondere gegentiber Alkalisalzen Die Wirkung 
kangfc sowohl von der Natur des Kadmiumsalzes c ) wie von der Natur 
des Alkalisalzes ab Da das Kadmiumkarbonat leichter Natnumsalze 
als Kaliumsalze mitreiBt, so zieht man bei der Ausfiillung des Kad- 
miums das Kaliumkarbonat dem Natriurukarbonat vor 1 ). 

Als Kadmiumkatalyse kann man, gemafi den Ausfllhrungen im 
Ivapitel: B Physikalische Faktoren in derKatalyse 11 (allgemeiner Teil), 
aucb den EmfluB des Kadmiums 5 ) bei dem gewohnlichen Antimon- 
nachweis “) betrachten. 

Die induzierende Wirkung des Magnesiums inachfc sich gelfcend 
m der Tendenz des Ammottium-Magnesiumphospbatniederschlages, 
Magnesiumsalze, besonders Magnesiumsulfat mitzureiBen 7 ). Auch Kal- 
zium 8 ) fallt , aufier Magnesiumhydrat , mit dem Tripelphosphat aus 
bei der diielcten Ausfiillung der Phosphorsaure aus der Ammonzitrat- 
ldsung durch viel tiberschilssige Magnesiamixtur <) ). Sind aufierdem 

') de IConinck, Bull. Assoc, beige des Chun 15 (1901) 158. 

5 ) Sobald die Beendigung der Reduktion on dem Verschwinden dei gelben 
Farbe erkaunt werden kann, wild filtrieit und die Schwefels&ure m gewOhnlicher 
Weise nn Fiitrat bestimmt. Das Verfakren bewahrt Bich auch dann, wenn es 
«i'cb urn die Bestimmung von selu genngen Scbwefelsaurequantitilten neben viel 
Eisen liandelt. Es eignet sich also vor allem zur Analyse von Eisenerzen, Scliwefel- 
kiesen, Roheisen usw (d e Koninck, loc. cit. S 525, FuBnote 8, Bd 2, 1904, S. 4B8). 

3 ) Follenius, Zeitschv. f. anal. Chem. 13 (1874) 272. 411 

4 ) de Koninck, loc. cit vorletzte FuBnote, Bd. 2, 1904, S. 6. 

"’) In gleicber Weise wirkt das Zmk. 

») Fleitmann, Ann. Chem. 77 (1851) 120; Fiesenius, Zeitschr f anal 
Chem. 1 (1802) 444 

7 ) Nach de Koninck, loc cit. S. 525, FuBnote 3, Bd. 2, 1904, S. 544, lilBt 
sich dieser Uebelstand vermeiden, indem man bei Bereitung dei Magnesiamischung 
nui das Cblond verwendet und das Reagens unter Umrtihren tropfenweise zusetzt. 

B ) Reitmair, Zeitschi f, angew. Chem. 2 (1889) 702. 

9 ) Nach Reitmair, Zeitschr. f angew. Chem. 3 (1890) 190, kommt das 
Mitreifien von Magnesiumhydrat bei der FiHlung der phosphorsauren Aramon- 
magnesia mcht allem der ,ZitratfWlung“ zu, sondern es findet sich auch in dem 
Magnesiumammoniiimphospbatniederschlag, dei aus Losungen ausgefallen ist, die 
frei von organischen Salzen sind. Die Quantity des mitgefAllten Magnesium- 
hydroxyds schwankt nut den Fallungsbedingungen und kann durch die Gegen- 
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Eisenoxyd 1 ) oder Tonerde zugegen, so gelangen auch sie iu den 
Niederschlag kmein 2 ). 

Audi a,nderartige Magnesiummduktionen sind beobachtet worden. 
So bat Hauser 11 ) kllrzlich auf sauerstoffilbertragende Wirkungen des 
Maguesiumions aufmerksam gemacbt. Nicht nur vermag dieses letztere 
die Rostgeschwindigkeit des Eisens zu erhdken*) und damit die starke 
Einwirkung des Meerwassers auf Eisen. mindestens zum Teil zu ver- 
mitteln, sondern es unterliegen nacb Hauser ganz allgemem alle 
unter Sauerstoffaufnahme oder -abgabe sicb vollziebenden Reaktionen 
der Magnesiumionkatalyse ®). Fiir den Analytiker gewahrt es be- 
sondeies Interesse, dafl die Oxydation der Salzsbure, wie aucb der 
Chloride dutch Pemanganat in hokem Ghade durcb die Beemflussung 
von seiten des Magnesiumions betroffen wird und Hauser ziebt sogar 
die Pavallele zu der wenigstens dem auSeren Anschein “) nacb analogen 
Wirkung des Manganoions 7 ). 

Endlick vermag auch das Aluminium 8 ) bei seiner Fallung durcb 
Ammoniak gleichzeitig amvesende Metalle aus der Kalium- und Barium- 

ivart von viel Chlorammomum, durcb die Amvendung von Chlormagnesimn, dutch 
laugsame Fallung und duich Bewegen der Fllissigkeit auf einen sehr geringen 
Betrag herabgedihckt weiden. Eme Veimehiung des Ammomakgehaltes zur Vei- 
hinderung des Ausfallens des Magnesiumbydroxyds ist nicht zulnssig, da dies eme 
vennehrte Fallung anderer Oxyde, z. B Manganoxyd, aui Folge hbtte 

‘) Das Eisenoxyd kann nicht eininal dutch wiedeiholte Fallung ehmlniert 
werden. 

2 ) Reitmair, Zcitschr f augew Ohern. 2 (1889) 702. 

®) Hausei, Chem.-Ztg. 37 (1918) 58. 

*) Es handelt sich hierbei um die Reaktionen: 

2 Fe + 2H.0 + 0, = 2 Fe(OH), 

und: 

2 Fe(OH)„ + HjO + 0=2 Fe(OH) s . 

5 ) Imraerhm geht dem Magnesium nach Sehade, Die elelctrokatalytische 
Kraft der Metalle. Leipzig 1904. 8. 5, die Fahigkeit, die Bliluung der Guajak- 
tinkfcur gleich vielen anderen Metallen zu veranlassen, ab. 

“J Eine mnere Wesensyerwandtschaft ist wenigstens vom philogenefaschen 
Standpunkt sehr wohl mSglich, wenn man die naben Beziehungen der Mangan 
und Eisen ftlhrenden natflrlichen oxydativen Prmzipe emeiseits und anderseits 
die enge Verwaudtschaft dieser letzteren nut dem magnesiumhaltigen Chlorophyll, 
sieheJost. Pflauzenphysiologie (Stuttgart 1906) S 500, sowie die Arbeiten Will- 
statters dber dieseii Gegenstand, ins Auge faBt 

7 ) Zur Erklaiuug der Wirkung des letzteren haben HauBer u. Wirth, 
Zeitsclir. f. angew. Chem 22 (1909) 484, die intermedibren Reaktionen: 

2Mn 1 + Oi + 2H s O = 2Mn- + 40H'; 4Mn' + O g + 2H a O = 4Mn ■ + 40H' 
augenommeu. 

8 ) deKouinck, Lehib. d. qual. u. quant. chem Analyse, Bd. 1, 1904,8.481. 
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gruppe sowie Magnesium, wenn es m betracktlichen Quantitaten zu- 
gegen ist, mitzureifien, und zwar haften diese Verunreinigungen an 
dem Aluminiumhydroxydniederschlag so fest, dafi sie mcht durch. Aus- 
waschen, sondern nur durch wiederholte Fallung des in Sauren ge- 
losten Niederschlages eliminiert werden konnen. 

B. Negative Itatalysen. 

Die Zahl der bekannten negativen Ifatalysen, bei welchen Schwer- 
anetalle oder deren Verbindungen von Bedeutung sind, steht in lreinem 
Yerh'altnis zu der Zahl der positiven Katalysen. An erster Stelle 
kommen in Betracht: 

Die Hemmungen von katalytischen Oxydations-Reduktions- 

prozessen und deren analytische Anwendung. 

Die Kenntnis emer der wenigen , auch analytisch wichtigen, 
hierhergehSrigen Reaktionen verdanken wir Schdnbein 1 ). Es ist 
die im folgenden besprochene 

Priifung des Quecksillcrs cmf eme Verunmnigung mvt Zmn und 
« anderen leicht oxydierbaren Metallen Zinn, Blei usw. bedingen, wenn 
sie dem Quecksilber beigemengt sind, dafi dasselbe gegenttber der 
Guajaktinktur ein verandeites Verhalten zeigt. Nach Schbnbein 
besitzt man daher m der Guajaktinktur ein Mittel, um die Anwesen- 
heit leicht oxydierbarer Metalle in Quecksilbei zu eikennen. Wahrend 
das vollkommen reine Quecksilber beim Schlittelu mit Luft die Guajak- 
.tinktur sofort intensiv blaut, geht dem unreinen Quecksilber diese 
Fahigkeit mehr oder weniger ab, und die schon geblaute Tinlctur kann 
sogar durch ein solches Quecksilber wieder entfarbt werden. Wie 
Schbnbein schon m vollstandiger Wiirdigung des zeitlichen Faktors 
bei dieser Katalyse hervorgehoben hat, kann man sogar quantitativ 
■aus der Geschwindigkeit, mit der die Blaufarbung eintritt, auf den 
■Grad der Yerunreinigung des Quecksilbers schliefien. Die Ursache 
der Verzogerung sieht Schbnbein darin, dafi die leicht oxydablen 
Metalle „mit dem erregten Saueistoff, welcher die Ursache der blauen 
F'arbung der Harzlosung ist, chemiscb sich verbinden“. 

Zu diesen Resultaten Schdnbeins stehen in direktesteni Gegen- 
•satz diejenigen, welche Sckade 2 ) m unseren Tagen bei der nam- 

') Sekflnbem, Jouin. f. prakt. Gbem. 54 (1851) 73 

*) Sckade, Die elelctiokatalytiscke Kiaft der Metalle, Leipzig 1904, S. 4ff. 

Wolcor, Die Itutalyse. Auorgimischo Katulysntoi'cu 84 
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lichen Reaktion erhalten hat, allem Anschein nach ohne Kenntnis 
der erwahnten , — gleich so viel anderen melir als nur historisches 
Intel esse beanspruchenden alten Arbeiten, — in Yergessenheit ge- 
ratenen Schonbeinschen Untersuchung. Schade fand meht nur 
bei semen Experimenten mit Guajaktinktur und Teipentinol bzw. 
Wasserstoftperoxyd oder entsprechenden emfacheren Chromogenen, wie 
Guajakol und Naphthol, dafl aufier dem Quecksilber Platin, Gold, 
Silber, Blei, Eisen, Kupfer und Aluminium die Reaktion zu geben 
vermflgen, sondern er zeigte, dafl eine Beimischung von diesen fremden 
Metallen zum Quecksilber oder auch andere der erwahnten Metalle 
kombiniert eine viel raschere Blauung der Guajaktinktur bewirken, 
als das reine Metall, und diese Verstaikung bildete geradezu den Aus- 
gangspunkt der Schade schen Theorie, dafl die Sauerstoffiibertragung 
auf einem ProzeB basieren konne , B der durch den abwechselnden 
Kontakt des Metalles mit den elektrisch differenten Pliissigkeitsteilchen 
der Mischuug ausgelSst wird“. Diese Differenz der Angaben lafit 
sich wolil kaum anders deuten, als dafl hier wie in so vielen anderen 
Fallen das gegenseitige Mengenverhaltms von Aktivator und akti- 
vierter Substanz ausschlaggebend fill* den Effekt der Mischung ist. 
Gennge Mengen des Aktivators wirken im entgegengesetzten Smn 
wie grofiere. Ist dies aber der Fall, dann erscheint die kontakt- 
elektrische Theorie Sohades nicht gerade geeignet zur Erldarung 
des Phanomens, auch wenn man sich mit dem Gedanken einer Zer- 
legung der „katalytischen Kraft der Metalle in ihre elektnschen Kom- 
pon eaten “ , die keine Erklarung , sondern erne ZurUckfflhrung der 
Katalyse auf etwas wenn mbglich noch R'atselvolleres darstellt, be- 
freunden kcinnte. Auch der Beweis, den Schade fUr diese Theorie 
ins Feld fUhrt, das schon von Volta 1 ) beobachtete, hochst inter- 
essante „Lippmannphanomen“, die Abflachung des in feuchtes Ozon a ), 
ozonisiertes TerpentinSl oder Wasserstoffperoxyd eingebrachten Queck- 
silbertropfens ist nicht bindend; denn wenn auch die Veriinderung 
durch Sauerstoffpolarisation zustande kommt, woran nicht zu zweifeln 
ist, wenn auch das Spiel elektrischer ICriifte bei dieser Veranderung 
nicht in Abrede gestellt werden kann, so ist daunt noch nicht ge- 
sagt, dafl die elektnschen Veranderungen das Pnmare sind. Man 
gewmnt viel eher den Emdruck, dafi der Erscheinung die chemische 


’) Tolta, Gaz chirn. ital. 9 (1879) 521. 

2 ) Trockenes Ozon gibt mit Quecksilber und Silber kein Peroxyd , und 
gegentlbei Platm, Palladium und Gold ist trockenes wie feuchtes Ozon wirkuugslos. 
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Yeranderung, die Ueberfiibrung des blanken Metalls in Metallperoxyd 
zugrunde liegt. Aenderungen des elektnsclien Zustands und der Ober- 
flacbenspannung, wie sie auch Bredig und seine Mitarbeiter *) bei 
ihrer klassiscben Untersucbung liber die pulsierende Katalyse des 
Wasserstoffperoxyds an Quecksilberoberflacben festgestellt haben, sind 
dann die nattirlicben Folgeerscheinungen dei chemiscben Alteration, die 
auch in anderen Fallen bekanntlicb als Quelle der Elektrizitatsentwick- 
lung fungiert 2 ) und scbliefilicb selbst den „kontaktelektriscben Kraften 11 
zugrunde liegt. Nicbtsdestoweniger verdient das Experiment Schades 
mit dem Quecksilbertropfen die groflte Beachtung. Yielleicbt konnte 
es als eine mebr als nur kuBere Analogie betracbtet werden, daB die 
namlicben Yeranderungen der Oberflacbenspannung , die ein Queck- 
silbertropfen erleidet, aucb' der freibeweglicben Zelle eigentUmlicb 
sind. Wird derselben Sauerstoff entzogen oder wird durcb Ldsung 
eines als „Narkotikuin“ bekannten Stoffes die Loslicbkeit des Sauer- 
stoffs in der Plasmabaut und damit das PermeierungsvermBgen des 
letzteren berabgesetzt und bievdurch ein Zustand der Sauerstoffver- 
armung bei der Zelle berbeigefilbrt, so kugelt sie sicb ab, geradeso 
wie das Queoksilber im reduzierten Zustand, wahrend bei fieiem 
Sauerstoffzutritt die Zellform Mnglicb ist a ). 

*) Bredig, Naturw. mod. Vemn Heidelberg [N, F] 7 (1908) 405, 8 (1904) 
165; Zeitschr. f. physik. Chem, 42 (1902) 601; Zeitsohi. f. Klektiochem. 12 (1906) 
581; Biochem. Zeitschr. 0 (1907) 288; v. Anti op off, Journ. f prakt. Chem. 
[N.F.] 77 (1908) 273; Wenmajr, Inaug.-Dissert. , Heidelberg 1903; Wilke, 
Inaug.-Dissert. , Heidelberg 1904; v. Ant r op off, Inaug.-Dissert., Heidel- 
berg 1907/08. 

a ) Jedes galvaniscbe Element und die Akkumulatoren bieten hierflir Bei- 
spiele. Ferner amd die Gasbatterien zu erwnhnen. C. R. A. Wright u Thomp- 
son, Proc. Royal Soc. London 46 (1890) 872, bedienten sich z. B. zur Elektuzitats- 
entwicklung einer Gasbatterie, die dadurch hergestellt wird, daB von zwei einander 
gegenlibeistehenden mit Platinsohwarz uberzogenen porSsen Tonplatten die eine 
mit Luft, die andere mit emem biennbaren Gasgemisch umgeben wird. Die Elek- 
tnzitatsentwicklung kommt dann durcb die atmosphansche Oxydation der brenn- 
baren Gase zustande. Fernei sei evwabnt, dafl Bringhenti [siebe seine Albeit: 
jKatalyse und elektromotoriscbe Kraft*, Real. Istit. veneto Scienze, lettere ed arti 
vom 29. Juli 1905, Ref. in Zeitschr. f. Elektrochem 12 (1906) 843] in einer alkobo- 
lischen Alkoholatldsung, in der sioh eine blanke Platmspitze und eine mit Platin- 
schwarz uberzogene Platte gegenliberstanden , erne elektromotoriscbe Kraft, die 
als Folge der Sauei'Btoffaufzehrung durcli die katalytische Oxydation an der Elek- 
tiode auftntt, nacbweieen. konnte. 

a ) Siebe Breslauer u. Wokei, Zeitschr f. allg. Physiol. 13 (1912) 285; 
Wokeru. Weyland, Ebenda 16 (1914) 265; Weyland, Ebenda 16 (1914) 
123, Inaug Dissert., Bern 1914, S. 40. 
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Der Nachweis von SubHmatspuren. Ueber eine aufierordentlich 
interessante negative Katalyse durcb Quecksilberchlorid, welche dessen 
Enfcdeckung in den tmmmalsten Mengen gestattefc, habeu Kof und 
Haehn 1 ) sowie Partbeil 2 ) beiicbtet. W'ahrend bei der Reduktion 
einer Sublimatlosung zu Kalomel und metallischem Quecksilber durcb 
ZinncblorUr eine unsicbtbare Reaktionsstrahlung (Emanation) auftritt, 
die gleieb den RSntgenstrahlcn und den Strahlen radioaktiver Elemente 
die Bromsilberplatte schwarz t, wie dies Kof und Haebn gezeigt baben, 
vermag das Sublimat allein, wenn es in Wasser, Alkobol, Benzol oder 
Toluol geldst ist, auf eine tiber dem Fliissigkeitsspiegel angebracbte 
Bromsilberplatte durcb die aus der Losung sicb entwickplnden Dampfe 
von Quecksilberchlorid einen gegenteiligen EinfluB auszuuben ; d. b. so- 
wohl die durcb Licht, wie die durcb Wasserstoffperoxyd bedmgte 
Plattenveranderung wird durch den EinfluB des Sublimats veizfigert, 
so daB sicb die der Fliissigkeitsscbicbt ungescbutzt gegenllberstehenden 
Partien der Platte nach der Entwicklung als weiBer Fleck von den 
schwarzen durch ein Diaphragma vor deni Sublimatemflufi geschiitzten 
Partien abbeben. Diese eigenavtige Katalyse erscbeint geeignet, die 
minimalsten Spuren von freiem Sublimat B ) in einer der env'abnten L0- 
sungen zu entdecken, da man beim Entwickeln noch ein Bild erbalt, 
wenn bei 80 Minuten wahrender Expositionszeit und einem Ab- 
stand dei Platte von 5 mm jeder Quadratzentimeter der Platte von 
0,000000011 g Sublimat getroffen wird 4 ). Eme Shnlicbe, aber viel 
geiingere Wirksamkeit besitzen nacb den genannten Forscbern die 
DSnipfe einer konzentrierten wafingen Ldsung von arseniger Saure. 

Die Hmmmg der Oxyilation saurer Arsenolbsungen bei deren 
Titration mit Kahumpermanganat. Die durcb die Bildung von braun- 
licben Mauganildsuugen verursacbte Hemmungserscbeinung ist es ge- 
wesen, die Lenssen 5 ) veranlaBt hat, die mafianalytiscbe Bestimmung 

‘) Kof u. Haehn, Zcitscbr. f. pliyaib. Chcm. 60 (1007) 867. 

*) Par the il, Voitrag, gelialten in der AbteilungfUi Pharmazie and Pharma* 
kognosie sowie an der 79. Versamtul. deutscher Natuiforscher n. Aerzte , Chem.- 
Ztg. 31 (1907) 942 

a ) Durch Zugabe von so viel NaCl, als zur vollstamhgen Ueberfuhrung des 
HgClj in das Doppelsalz mit Chloroatiium erforderlich ist, wird der Platten- 
effekt des Sublunats viSllig verhmdert. 

4 ) Wie Partbeil erw&hnt, gehngt es z. B. noch in einem m der Vei- 
tiefung eines ObjekttiHgers befindlichen Tiopfen einer 0,01°/oigen Lflsung dag darin 
enthaltene HgCL (0,000005 g) nackzuweisen. Duich Eindampfen, mckt aber durcb 
einfaclie Destination gebt die Wnbung infolge deg HgCl, Verlusteg verloren. 

*) Lenssen, Journ. f, prnkt Chem. 78 (1859) 193. Pogg. Ann. 118 (1863) 48. 
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des Arsens nach cliesem Verfahren abzulebnen. Doch gelingfc es, die 
Verzogerung gegen Ende der Reaktion (lurch einen Zusatz von Brom- 
balium aufzuheben J ). In diesem Fall hat also die Bildong yon Man- 
ganiverbmdungen den entgegengesetzten Effekt wie bei der Eisen- 
titration, der Titration der Oxalsiiure und den anderen ira Abschmtt 
Mangan erwabnten Permanganattitrationen. 

Die anhlcatalytischc Wirkung ion Palladiumtiugern. Paalund 
seine Mitarbeiter 2 ) baben die interessante Tatsache festgestellt , daft 
bei der Reduktion ungesaltigter Ester von zebn in die Untersuckung 
gezogenen Metallen 3 ) nur drei, Magnesium, Nickel und Kobalt, und 
bei der Reduktion ernes ungesattigten Oeles (Baumwollsamenol) nur 
die beiden ersteren kerne hemmende Wirkung auf die Wasserstoff- 
libertraguiig des auf diesen Metallen odei ihreu Oxyden oder Salzen 
niedergeschlagenen Palladiums auszullben vermochten. Die Hemmung 
war eine sehr stark ausgepragte Wo eine antikatalytiscbe Wirkung 
des Palladiumtragers nxcht vorhegt, hat sich diese Applikationsart 
dagegen sehr gut bei Reduktionen bewahrt. Sie tiitt m der Technik 
bei der Reduktion von Stilben an die Stelle des kolloidalen Palladiums x ). 

Verzogerung einer Allotropisierung duieh Schwermetalle. 

Die Umwandlung des weifien Zmns in die graue Modifikation 
wird durch die Beimengung von Antimon und Wismut sogut wie voll- 
standig gehemmt und durch die Beimengung von Zink, Kupfer, Kad- 
mium, Silber und Blei raehr oder wemger stark verzSgert , wahrend 
alkoholische Zinnsalzlflsungen geradeso wie das Impfen mit grauem 
Zinn den gegenteiligen EinfluB ausilben 5 ). 

1) Sielie WBlbhng, Arsen, Antimon , Zinn, Bd. XVII/XVIII der Snmm- 
lung „Die chemisolie Analyse", Stuttgaifc 1814. 

2) Paal, Ber d chew Ges. 44(1911) 1013, 46 (1918) 3069; Paalu.Win- 
disoh, Ebenda 46 (1913) 4010. 

3 ) Magnesium, Aluminium, Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfei, Silbei, Zink, Zmn, 
Blei und Wismut (letzteres kam bei der Esterreduktion noch mcht m Anwendung) 

4) Siehe Paal, DRP. Nr. 236488 vom 6 August 1910 der „Vereimgten 
cbemischen Werke, A-G Charlottenbing" sowie das D.R.P, Nr 256500 und 
Ni. 260885 ilber die Dai-Btellung von gesilttigtcn FettsAuren und deren Glyzeiiden 
(aus Oelsauie, Rizmusol usw.). 

«) Parup, Teknisk Ugeblad 55 (1908) V, 29, xitieit nach Wolbling, loc 
cit. Wolbling erwithnt auch eine adsoibierende Wnkung des Zinndioxydhydro- 
gels, welches bei seiner Abscheidung Eisensalze und andere Metallsalze, Aisen-, 
Antimon- und Phosphoisaure mitzureifien veimag. (Siehe das Gegensttlok hieizu 
auf folgender Seite.) 
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Analytisch in Betracht kommende F&llungsverzSgerungen 
durch Metalle und ihre Verbindungen. 

Schon im allgemeinen Tail 1 ) sind eine Anzahl Fallungsverzbge- 
rungen dieser Art besprochen worden. So wurde die fallungsver- 
hindernde Wirkung erwahnt, welche das Eisenoxycl auf das Mangan- 
superoxyd ausiibt 8 ). Es stebt diese Wirkung des Eisens nicht ver- 
einzelt da. Aucb die Ausscheidung des Zinndioxyds wird durch groflere 
Konzentrationen yon Eisensalzen verzQgert oder ganz verhindert, ent- 
sprechend ihrer Konzentration. 5°/o Eisen hemmen vollkommen. 

F&llungsverzSgerungen hat ferner Reitmair 8 ) im Yerlaufe seiner 
schon un vongen beruhrten TJntersuchungen iiber die Phosphorsaure- 
bestimmung bei viel Eisen oder Toner de enthaltenden Phosphaten 
beobachtet 4 ), und zwav kann die Verzogerung eine ganz betrachtliche 
sem. Soil bei der Phosphorsiiurebestimmung der in grofier Menge 
mitfallende Ifalk zuvoi durch Oxalate abgeschieden warden, so mufi 
man ebeufalls die m Gegenwart von Tonerde veizfigerte Ausfallung 
beiilcksichtigen. Bei del Bestimmung des Phosphors durch die Mo- 
lybdanfallung hat Tamm 6 ) dem Mangan fallungsbeemtrachtigende 
Eigenschaften zugeschneben °), was jedoch Mein eke 7 ) m Abrede ge- 
stellt hat. 

Dagegen siiid schon geiinge Meugen geldster Titansaure 8 ) im- 
stande, die vollstandige Fallung des Ammoniumpbosphomolybdates zu 
hindern 9 ). Eisen 10 ) scheiut auch hier ingrofien Quautit&ten fiillungs- 
hemmend 1 x ) zu wirken. 


’) Siehe lnsbesondere das Kapitel- Den katalytischen verwandte Erschei- 
nungen. 

3 ) Siehe daselbst S. 278 (Fuflnote), 

3 ) Reitmair, Zeitschi f. angew. Cbem. 3 (1890) 19, 196. 

■*) Kieselsaure beeinflufit die Resultate dagegen, ebenso wie das gebildete 
Monganammomuraphosphat, Kalk und Magnesia dadurch, dafi sie in den Nieder- 
schlag gelangt. 

B ) Tamm, Stahl und Eisen 7 (1887) 628. 

6 ) Tamm hat daber empfohlen, den groflten Teil des Mangans durch Fdllung 
des Eisens ala basisclies Azetat und mehrmaliges Auswaschen zu elimmieren und 
den Eisenmederschlag, dei alls Phosphorsauie enthalt, zur Molybdanfhllung zu 
verwenden. 

’) Mein eke, Zeitschr. f. angew, Chem. 1 (1888) 68. 

8 ) J u H S. Pattms on, Joum. Soc Chem. Ind 14 (1895) 448. Naoh 
denselben Autoren vermag auch die durch Eindampfen der LBsung unlBslich ge- 
‘machte Titans&ure stBrend zu wirken, weil sie Phosphoisauie zuriickhalt. 

*) Nach de Koninck, Lehrb. d qnal. u. quant chem. Analyse, Bd. 2, 
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Des weitereu wird nacb. Schultze 1 ) die Fallung des Zinns durch 
Eisen, die in ganz neutraler und nur Oxydule enthaltender LQsung 
glatt erfolgt 2 ) , durcb mimmale Spuren von koheren Oxyden 3 ) ver- 
binderfc. Die Ausfallung des Aluminiums durch die Alkaliformiate, 
Azetate und Sukzinate wird ebenso durcb die Gegemvart von Chromi- 
salzen beeintrachtigfc 4 ), welche aucb die Ausfallung des Eisens als basi- 
scbes Salz aus den Ldsungen seiner Oxydsalze zu stSren vermdgen 5 ). 

Auch eine andersartige Reaktion des Aluminiums, die Bildung 
von Kobaltoaluminat 8 ) mittels Kobaltonitrat , wird durcb erbeblicbe 
■Quantitaten fremder Beimengungen, insbesondere Kalziumoxyd und 
Eernoxyd, gebemmt 1 ). 

Endlicb zeigt auob die flir die Harnuntersucbung so wicbtige 
if y land ersobe Reaktion 8 ) eine hierhergehSnge Hemmungs wirkung. 
Becbbold 9 ) beobacbtete n'amlicb ein Ausbleiben der Reaktion bei 
alien Hamen, welcbe Queoksilber 10a ) enthielten. Zeidlitz 11 ) konnte 
diesen Befund allerdings nicbt bestiitigen. 

1904, S 540, lafit sieh die fallungsbindernde Wirkung der TitansiLure mBglicher- 
weiae durcb Aenderung der Fkllungsbedingungen, mabesondere durcb Aenderung 
■der zuzugebenden Menge Salpeteisbure und Molybdimsaure , ausschalten. Ge- 
lingfc dies mcbt, so muB die Titanailure elnmniert werden, wofui die Pat tin- 
son a (loo. cit. vonge FuBnote) em Veifabren angegeben baben. 

10 ) Die fallungsbemmende Wukung des Eisens geht daraus hervor, daB in 
Gegenwart von Eisen eine hObeie Temperatur zur laschen Abscheidung des Nieder- 
schlagea erforderhch 1st, als wenn kein Eisen zugegen ist (de Koninclc, loc. cit 
vonge FuBnote, Bd. 2, 1904, S. 588). 

1 ') Anderseits stort das Eisen auch deswegen, well es vom Niederschlag mit- 
gensseu wird, wenn nicbt genug Salpetersaure zugegen ist (de Koninck, loc. 
cit voiletzte FuBnote, Bd. 2, 1904, S. 588). 

*) Schultze, Ber. d. cbem. Ges. 23 (1890) 974. 

а ) Die voIlsUndige Fallung des Zinns durcb Eisen wahrt mekvere Tage. 

8 ) Sauren wirken in gleicher Weise. 

4 ) de Koninck, Lebrb., loc. cit. Bd 1, 1904, S. 429. 

б ) de Koninck, Lehrb., loc. cit. Bd. 1, 1904, S. 442, vgl. auch den Allg. 
Teil der Katalyse, S. 291 

•) Thenardblau. 

7 ) Vogel jun., Neuea Jabib d. Pham. 3 (1854) 33. 

s ) Siehe das Kapitel: Katalyse dutch Hydroxylionen. 

s ) Becbbold, Zeitscbr. f. physiol. Cbem. 46 (1905) 371. 

10a ) Queoksilber, welches den Orgamsmus paBsiert hat, ist nach Bechhold 
wirksamer als das dem Harn in irgenderaer Form zugesetzte; doch durfte im 
letzteren Fall, wenn es sich um den Zusatz von Queoksilber als Merltunsalz 
bandelt, unter alien Umat'anden die Bildung von sehwarzen Niederschlilgen durch 
die reduzierende Wirkung, welche der Zucker auf das Merkunsalz selbst austtbt, 
als Stdrungsquelle in Betracbt fallen Schon die genngen QuecksilberquantiUten, 
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Genieinsam mit Dr. Elisabeth Belencki 1 ) hat Verfasserin die 
Bechholdsche Angabe nachgepiiift. Wir konnten vollstandige Hem- 
mungen dor Reaktion mcht beobachten, wohl aber meist mekr oder 
wemger ausgepi'agte VerzSgerungen bei frischen, quecksilberreichen 
Harnen, denen wir Traubenzucker zufttgten. In gleicher Weise wild 
die Metbylenblaureduktion beeinflufit, wahrend die tlbrigen Rednktions- 
proben des Traubenzuckers : die Tiommerprobe , die Reduktion des 
ammoniakalischen Silbermti ats , des Agostinischen Gfoldreagenses,. 
der alkalischen Quecksilberlosungen, von denen wir aufier der Knapp- 
schen Zyauquecksilberlbsung eine alkalischa Sublimatldsung benutzten r 
zum Teil einen gegenteiligen EinfluB des Quecksilbers erkennen lassen, 
Doch verlangt die Beurteilung dieser Befunde und Beobachtungen r 
die wir bei anderen metallhaltigen Harnen, wie reinen Eiaen und 
Arsen, sowie Arsen -(- Eisen und Arsen + Quecksilber enthaltenden 
Harnen bei den angefOhrten Reaktionen gemacht haben, giofie Vor- 
sieht; denn die Reduktionsgeschwindigkeit eines Hams wird von 
seinem Gehalt an anderen teils beschleumgenden , teils verzogernden. 
Stoffen beeinflufit und zwar bei den verschiedenen Reduktionsproben 
in durchaus verschiedenartiger und ungleichsinniger Weise. Dem- 
entsprechend wirkt die Yeidtlnnung eines Hams dureh die Herab- 
setzung dei Konzentration von positiven oder negativen Katalysatoren 
einer bestimmten Reduktionsprobe auf die einen derselben ini be- 
schleunigenden, auf die anderen iin verzogernden Sinne ein, und blofie 
TJnterschiede der Harnkonzentration kfinnen daher einen wenig aus- 
gepragten MetalleinfluB vortauschen oder verdecken 

Ldsungsverzogerungen durch Metalle und ihre 
Yerbindungen. 

Hier anzufuhren ist die Hinderung der Auflosung des Zinbsulfids- 
und Zinnsulfids in Sauren, namentlich Salzsaure, in gemeinsamen Fal- 
lungen nnt groBeren Mengen in Salzsaure 2 ) unloslichen Sulfiden 


die beim fifteren Desmfizieren der Hiinde nut Sublimat vom KSrper aufgenommen 
■werden, reiclien zum Zustandekommen der Hemmuugswirkung bin, Beclihold 
hat diese seine Beobaohtnng zuerst an dem Harn eines Diabetikers gemaoht, der 
sich als Baktenologe haufig die Hfinde mit Sublimat desinfizierte. 

") Zeidlitz, Festscbnfb fhr Hammarsten. 

J ) Woker u. Belencki, Pflagers Archiv 155 (1913) 48. 

2 ) Die Gegenwart von viel in Schwefelammonium unlbslioben Sulfiden ver- 
hindeit benn Zinksnlfid die Anfldsung ebenfalls. Beim Zinnsulfid hemmen da- 
gegen die in Schwefelammonium lSslichen Sulfide (Wblblmg, loo. oit) 
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Eine Verzogerung mackt sick ferner beim Losen der Legierungen 
des Zinns mit Kupfer, Blei oder Wismut in Salpetersauie geltend, indem 
das Stannihydrat die Oxyde der geuannten Mefcalle kartnackig zuriick- 
kalt. Besonders ausgepragt erscheint dieser Einflufi des Zinns gegen- 
Uber deni Wismut, von dem ilber 12 °/o zuriickgekalten werden kdimen x ). 

Aeknlicke Verkaltnisse besteken ffar die Loslickkeit der Zinn- 
legierungen in Salzsaure und anderen nicht oxydierenden Sauren Hier 
vermag die Legierung des Zinns mit einem edlen Metall die Lbsung 
zu verkin dern 9 ), wilki-end die Zmnlegierungen, die keine edlen Metalle 
entkalten, loslick sind. 

Eerner kat Selmi 8 ) angegeben, dafi die Lfisung des Zinks m 
Sckwefelsaure langsamer erfolgt, wenn die Sulfate des Aluminiums, 
Natriums oder Kaliums zugegen sind, wiikrend die Sulfate des Magne- 
siums und Mangans, jener beiden Metalle, deren Verhalten m lcata- 
lytisckei Hmsickt, wie zuerst Hauser (loc. cit.) aufgefallen ist, in 
mancker Beziekung Analogien aufweist, umgekekit eine Besckleuni- 
gung der Wasserstoffentwicklung bewiiken. 

Zum SckluB sei auck erwdknt, dafi bei der Trennung von Eisen 
und Aluminium*), welcke dadurck erfolgt, daB man die beiden Metalle 
mit Ammoniak fallt, gltlkt und mit Salzsaure digeriert, die Lbsung 
sekr langsam und liaufig unvollstandig erfolgt, wenn Tonerde ini Ge- 
miflck der beiden Oxyde 0 ) stark vorwiegt 9 ). 


VII. Katalyse durch Gase uud D&mpfe. 

Negative Katalysen. 

Im vorkegenden Kapitel sind nur negative Katalysen anzufttbren. 

Sckon im allgemeinen Teil 7 ) sind Hemmungsersckeinungen durck 
Gase erwaknt worden, so die VerzBgerung der Platinwirkung durck 

') Siehe Treadwell, Quantitative Analyse, S 84. 

a ) Zusatz eines Oxydationsnnttels (KCIO,, HNO,, Br a ) fOhrt dagegen bei 
diesen Legierungen die LOsung heibei (Wolbling, loc. cit). 

a ) Selim, Ber. d. chern. Ges. 13 (1880) 206. 

4 ) Wiegt Eisenoxyd stark voi, so ist die Losung in 1—2 Stunden vollendet. 

"') Vgl. auob die Angabe von Thomas Davis, Chera. News 59 (1889) 100, 
dafl die Trennung von Aluminium und Zirkon in Salzsilurelosung durch Jodnntnum 
hei Gegenwart von Eisen unzuveilassig ist. 

8 ) Lepez u. Storch, Monatsh. f Chem. 10 (1889) 283 

7 ) S. 19, 21, 28, S3, 79, 219, 309—316, 338—336, 840 , 346 , 856 , 857 , 363 
his 367, 894, 536, 566 
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Aetliylen, Kohlenoxyd, Schwefelwasserstoff, Blaus'aure usw., die photo- 
chemische Hemmungswirkung des SauerstofFs und die wobl haufig 
nut der Bildung der von Willstatter und Sonnenfeld 1 ) auf- 
gefundenen Olefinpliosplioroxyde zusammenbangende Verhinderung der 
mit dem charakteristischen Leuchten verbundenen Phosphoroxydation 
durcb eine Anzahl gasfarmige Substanzen. 

Die Hemmung der Phosphoroxydation. 

Insbesondere ist die Hemmung der Phosphoroxydation analytiscb 
nach mebr als einer Riclitung hin von Bedeutung. Sie spielfc eine 
Rolle bei der Venvendung des Pbospbors als sauerstofFabsorbierendes 
Mitfcel in der Gasanalyse. Ferner bat mit diesem EinfluB die forensiscbe 
Chemie zu rechnen bei der Ausmittlung des Phosphors in Vergiftungs- 
f alien, und endlich steht diesen ftlr die analytische Chemie l&stigen 
Beeinflussungen auch eine positive Anwendungsmdgliclikeit gegenllber 
und zwar der Nachweis minimalster Spuren atherischer Oele dureh 
das Sistieren des Leuchtens. Der praktischen Anwendung der letzt- 
genannten, aufiei ordentlich empfindlichen Reaktion steht jedoch ihre Yiel- 
deutigkeit im Wege, da aufier den atherischen Oelen eine groBe Zahl 
anderer Substanzen den leuchtenden Phosphor zum Erloschen bnngen. 

Der Phosphor als sauerstoffabsorlnerendes Mittel. Was die Be- 
nutzung des Phosphors als sauerstofFabsorbierendes Agens betrifft, so 
ist zu berUcksicktigen , dafl schon ganz geringe Aethylenmengen in 
deni zu untersuchenden Gasgemisch imstande sind, die SauerstofF- 
absorption vQllig zu henimen. 

Nach Hemp el*) geniigen hierzu 0,04 °/o, wahrend Haber 8 ) 
0,17 °/o Aethylen filr notweudig erachtet. Das Methan sollte ebenfalls 
eine Hemmungswirkung auf die Oxydation des Phosphors ausiiben, 
so dafi die Eliminierung des Sauerstoffs aus einer methanhaltigen Gas- 
mischung mittels Phosphor mehr Oder weniger unvollstandig ware 
Durch Druckvermmderung wtlrde allei dings der EinfluB des Methans 
aufgehoben, in derselben Weise wie bei der Hemmung, die der Sauer- 
stofF selbst auf die Oxydation des Phosphors ausiibt, wenn er mehr als 
<30°/o des betreffenden Gasgemisckes ausmacht 4 ). Dooh wird eine Hem- 

’) Willstittter u. Sonnenfeld, Bei. d. chem. Ges. 47 (1914) 2801. 

a ) Hempel, Gasanalytiscke Methoden, 3. Aufl., Braunsohweig 1900, S. 141. 

s ) Habei, Habihtationssohrift, 1. Aufl., Mttnchen 1896, S. 97. 

*) Auoh dureh himeiehende VerdUnnung des Sauerstoffs mit Stickstoff Oder 
Wa»serstoff lcann der erstere vollstandig zur Absorption gebraoht werden. 
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mungswirlcung des Methans wie auch des Aethans von Winkler 
(loo. cit. FuBnote 1) tiberkaupt in Abrede gestellt und die Sauerstoff- 
absorption mittels Phosphor aueb fllr die Untersuchung von Leuchtgas 
und Grubenwettern empfoblen. 

Aucb Hemp el gibt in dev 4. Auflage seines Werkes (loc. cii. 
S 138) an, daB Methan allein eine Hemmungswirkung nicht besitzt, 
•dock betonfc er (S. 254 u. 266), daB Pkospkor m Gegenwart von Aethan 
wie auck Azetylen kei der Sauerstoffabsorption versagt. Des weiteren 
kommen nack den Untersuchungen von Davy, Tkenard, Graham, 
Vogel u. a. 1 ) als hemmende Gase in Betracht: Die Dampfe des 
Aethers, Alkohols, atherischer Oele, Phenol, TerpentmSl, Petroleum, 
Naphta, Cklor, Brom, Jod, Stickstoffdioxyd , Sckwefelvvasserstoff, 
sckweflige Sauie, Sckwefelkoklenstoff, Ammoniak, Pbospkonvasser- 
stoff, Azetylen, Benzol, Phenol, Kreosot, Eupion, Teer. Welcke Be- 
deutung der mekrfachen Bindung Oder wohl allgemeiner dem un- 
gesattigten Charakter einer SubsLanz ftlr deien Fiihigkeit, die Plios- 
pkoroxydation zu hemmen, zukommt, hat Centnerszwer *) gezeigt. 
Von Terpentin geniigen schon V tl44 Vol., von Phosphonvasserstoff 
Viooo Vol. und von Aetbylen 7400 Vol., um den Phosphor gegenliber 
dem Luftsauerstoff zu inaktivieren. 1st eines der voihin erwahnten 
Gase zugegen und es gelingt nicht, dasselbe naoh dem Vorscklage von 
B i u n e k s ) durch Behandlung des der Untersuchung unterliegenden 
Gasgennsches (z B. ernes Kammergases 4 ), Leuchtgases, Grubengases) 
mit rauchender Schwefelsaure zu eliminieren, so kann die schone, von 
Lindemann 5 ) in die gasanalytische Praxis emgefuhite Absorptions- 
methode 8 ), die jeder anderen an Pi'azision ilberlegen ist 7 ), nicht an- 


') Siehe den Allg Ted, S. 19, 309—816, 846; siehe auch Gmehn-Kraut, 
Handb. d. Chem., 6. Aufl , I, 2 Abt., S. 112; Winkloi, Technisohe Gasanalyse, 
3. Aufl. 1901, S. 79, 80. 

s ) Centneiszwei , Zeitschi. f physik. Chem. 26 (1898) 21. 

8 ) Zitiert nach Winkler, loe cit. vorletzte Fufinote, S. 80 

*) Hemp el, loc. eit. S. 277 

°) Lindemann, Zeitscln - . f. anal. Chem. 18 (1879) 158. 

# ) Der zur Sauerstoffabsorption verwendete Phosphor wird m Form von dttnnen, 
•durch Bmtauchen emer 2—8 mm weiten GlasrBhre in den gesolimolzenen Phos- 
phor und rasches Abkfihlen mit Wasaer gegossenen, 1 — 1,6 cm langen Stangen m 
emer Hempelschen tubulierten Gaspipette (Winklei, loo. oit. Fufinote 1, S. 106 
u 107, Abbild.; siehe auch die von Hem pel, Gasanalytische Methoden, 4. Aufl., 
Braunschweig 1913, Abbild. S. 140, benutzte Sauerstoffveibrennungspipette unter 
vcllhger Bedeckung mit Wassei) anfbewahrt. Im Falle einei Untersuchung wnd 
das Wasser durch das betreffende Gas verdr&ngt. Nach 2—8 Minnten ist das 
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gewandt warden Eine, allerdings geringere Einschrankung, bedeutet 
feraer die Tatsache 1 ), dafi bei der Verwendung der Phosphorpipette 
zur Analyse von Wasserstoff-Sauerstoffgemischen, wie sie bei der 
Elektrolyse von Chloridlosungen erhalten werden, Explosionen vor- 
kommen kQnnen, die den Gebmuch der Phosphorpipette m solohen 
Pdllen als uuzweckmiifiig ersckeinen lassen. 

Die Ausmittlung des Phosphors m dm' gericMlich'chmischen 
Praxis. Each der Methode von Mitscherlich 2 ) wird das auf Phosphor 
zu untersnchende Mateiial mit augesauertem Wasser (H 2 S0 4 ) in einem 
dunkeln Raum der Destination unterworfen s ). Sind Spiuen von un- 
veriindertfem Phosphor zugegen, so tntt bei dieser Operation in der 
DestillationsrShre das fttr den Phosphor charakteristische Leuchten auf. 
Schon Mitscherlich 1 ) hat jedoch darauf aufmerksam gemacht, daft 
Alliohol, Aether und Terpentinfil das Leuchten verhindern; Scherer 
hat in seinem Lehrbuch (S. 186) dasselbe fttr verschiedene andere der 
vorhin ervv&hnten, die Sauerstoffabsorption dnrch Phosphor hmdernde 
Substanzen dargetan, so fttr Kreosot und Schwefelwasserstoff, und 
Lipowitz 0 ) zeigte ebenfalls, daB die Leuchtprobe zuweilen versagt, 
weun es sieh um den Nachweis von Phosphor handelt, der in faulen- 
den und vervvesenden, tierischen Weichteilen eingebettet ist *). LiiBt 

Gas, wcnn keme hemmenden Stoffe zugegen smd, von Saueistoff befreit, was 
sich dui eh das Sistieien des Leuchtens knndgibt Jedes Giamm Phosphor 
veimag 538 com Sauerstoff zu absorbieren, so daB die Fttllnng sehv lange wnk- 
sani bleibt 

*) Hemp el, loc.cit vorige Fuflnofce, S. 188, sagt iibei dieselbe, daB sie zu 
den ,schd listen gasanalytischen Methoden geztthlt werden" musse. 

*) He to pel, loc. cit voile tzte FuBnote, S. 279. 

a ) Mitscherlich, Journ. f. piakt. Cbem. 66 (1855) 288. 

a ) Um das liistige StoBen zu vermeiden, hat Buohnei, Zeitschi. f. anal. 
Cbem. 14: (1875) 165, vorgeschlagen , den Wasserdampf m emem Papmschen 
Topf zu entwickeln und in die phosphorhaltige Flussigkeit einzuleiten. 

*) Mitscherliob, loc. cit. vorletzte Fuflnote. 

*) Lipowitz, Pogg. Ann. 108 (1859) 625. 

*) War der Phosphor der faulenden Matene ltmgeie Zeit emgelagert, so 
unteibleibt das Leuchten aucb mfolge dev stattgefundenen Oxydation des Phos- 
jihors. Baber versagt die Mitscherlicbsche Probe bei exhumierten Leichen 
frtther als diejenige von Dussard. Mit Hilfe der letzteren konnten Fischer 
u. Muller, Zeitsohr. f anal. Chem. 15 (1876) 57, noch nach 12 Wochen (nicht 
aber nach 15 Wochen) Phosphor m der Leiche nachweisen. Ueber den Zeifcpunkt, 
bis zu welch em noch unoxydierter Phosphor in der Leiche aufgefunden werden 
kann, stimmen die Angaben keineswegs uberein. Medicus, Zeitschr. f anal. 
Chem. 19 (1880) 164, hat bei emem Huhn noch 23 Tage nach seinem Vergiftungs- 
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sick in irgendemem Pall kein Phosphoi in Substanz mittels der 
Leucbtprobe auffinden, so kann xnan dennocb vorbandenen Pbospbor 
mit Sicberbeit dadurcb nachweisen, dafi man das Verfakren von Mit- 
scherlich nut demjemgen vonDussard kombmiert, wie dies F re- 
sen ius und Neubauei l ) in ihrer ausgezeichneten Abhandlung fiber 
die Ausmittlung des Phosphors in gerichtlichen Fallen vorgeschlagen 
haben. Wie Blondlot*) gezeigt hat, wird zwar auch die urspriing- 
hche Methode von Dus sard, die auf der GrUnfarbung der Wasser- 
stoffflamme des Marsh sohen Apparates in Gegenwart von Phosphor 
oder phosphoriger Saure 9 ) beruht, durch eiae grofie Zahl organischer 

tod unoxydierten Phosphoi mittels der Mitscheiliclischen Probe nachgewiesen, 
wdhrend Hecapath, Taylor-Seideler, Gifte 1 (1882/68) 344, und Brandes, Ebenda 
2 (1862/63) 179, nach etwa 8 Woohen Phosphor selbst m dei Leichc nioht mehr 
auffinden konnten, wohl abei desaen SSLuren. Hilger u Nattermann, Foiscliungs- 
benchte uber Lebensmittel , 1897, Heft 10; Ref. in Zeitschi. f. anal Chem. 39 
(1900) 477, haben dagegen die Mitsoherlichsche Probe noch nach 6 Monaten 
nut 0,008 g Phosphor in fauliger oiganischer Matene eihalten; sielie weitere An- 
gaben uber den Nachweis des Phosphors in Leioben: Neumann, Taylor- Seideler 
2 (1862/63) 179; Dragendorff, Ermittlung von Ghften, 8. 102. 

J ) Fresemus u. Neubauer, Zeitsolu. f. anal. Chem. t (1862) 849 , 850. 

») Blondlot, Zeitsohr. f. anal. Chem. 1 (1862) 129; siehe fiber die Dussard- 
sohe Methode auch D aim on, Joum. Chim. Medioale (1870) 123 

s ) 1st die Oxydation des Phosphors bis zur Pbospborstlure gescbnfcten, so 
ist der Nachweis des Phosphors nicht mehr mOglicli. Aus dieseni Grunde soil 
Ham moht zum Nachweis von Phosphor vergiftungen benutzt warden, da nach 
Blondlot der Organismus die phosphouge Sflure bis zur Phosphorsilure oxy- 
diert [siehe Journ Pharm. Chim. [8] 40 (1801) 25; vgl. Selmi, Gaz chim. ital 
4 (1874) 478]. Audi soli der Ham nach Selmi, Ber. d chem. Ges. 7 (1874) 14b8, 
durch Behundeln mit Zmb und Schwefelsaure zur Bildung von Phosphorwasser- 
stoff befahigt aein, wenn er 24 Stunden gestanden hat (moht aber in frisoliem 
Zustand). Ebenso enthalten nach Selmi, Zeitschi. f. anal. Chem. 21 (1882) 481, 
Leber und Gehirn pliosphorhaltige Fettshuren, welche die Dussai dsche Reaktion 
geben sollen. Es ist diese letztere Angabe jedoch von H a 1 st s z , Zeitscbr. f. 
anorg. Chem. 26 (1901) 488 , nachgeprilft und nioht bestiltigt worden. Immer- 
bin halt es Halfisz fhr ratsamcr, statt des Gehuns die Eingeweide als Unter- 
■suehungeobjekb bei Phosphoivergiftungen heranzuzieben, da dei Phosphor anf dem 
Wege zum Gebim eine so txefgreifende Oxydation erfahrt, dafi er sich moht melir 
weit genug reduzieren lafit, um die Griinffirbung dei Flamme zu geben. Was 
ubrigenB diesen Punkt betnfft, so mage eiwilhnt sem, dafi Merz, Journ. f. prakt 
Chem. 80 (1860) 494, und Selmi, Gaz chim. ital 6 (1876) 34; Ber. d. chem. 
Ges. 9 (1876) 344, angeben, man k«nne sebr geiinge Mengen freiei Phospboi- 
silure dadurch nachweisen, dafi man etwas von dei zu prufenden Flussigkeit auf 
emem nugffirmig gebogenen Platindrabt in eme farblose Wasserstoffifiauime, 
nabe der Ausstromungsspitze , bnngt. War PbOTphoraaure zugegen, so ffiibt 
aicb die Flamme grlin. Auch erdalkalisclie und metallisobe Phosphate geben 
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Substanzen sowie dureh. Schwefelwasserstoff, Arsenik und Antimon J > 
verhindert a ). Auch lcann die Hemmung des Phosphorleucbtens dureh 
Sublimat, Kupfersulfat und eventuell auch Bleisalze 8 ) sowie dureh 
einzelne der vorhin genannten Stoffe, z. B. Alkohol 1 ) und Phenol 5 ), 
in Frage koromen. In der nachfolgenden, von Blondlot augegebenen 
Form ist jedoch die Starung von seiten der organischen Stoffe aus- 
geschaltet: 

Man brmgt entweder eine gennge Menge des zu prttfenden Materials 
oder (nach vorhergegangener erfolgloser Probe nach Mitscherlich) 
das Destillat in einen geraumigen Wassei stoffapparat mit cheruisch reinem 
Zink und Schwefelsixure zusammen und leitet das entwickelte Gas in erne 
neutrale Silbernitratldsung. Der Niederschlag, bestehend aus Silber und 
Phosphorsilber, wird in den von Blondlot (loc. cit.) zu diesem Zweck 
empfohlenen zweiten Wasserstoffapparat gebracht und die Grttnfarbung 
der Wasserstoffflamme, die aus emer von aufien abgekilhlten Platm- 
spitze brennen mufi, im Dunkeln beobachtet. Fresenius 6 ) sagt liber- 
die Bmpiindlichkeit dieser sehr lange beobachtbaren Reakfaon: „Die 
Reaktion tritt bei unglaublich kleinen Mengen von Phosphor oder 
Phosphorsilber ein.“ 1 mg Phosphor und wahrscheinlich noch ge- 


nach dem Befeuahtan mit ScbwefelsAure die Reaktion, deien Einpfindliohkeit 
Vsooo mg betiilgt. Nationsalze wirken hemmend. Die Reduzieibarkeit von Phos- 
phaten zu Phosphorwasserstoff, und zwar unter den Bedmgnngen der Dussnid- 
schen Reaktion, beim Bebandeln mit Zink und Sclwefelsfture ist ferner von 
Heiapath, Phaim. Journ. Tianaact. 7 (1865) 57, bebanptet worden. Neubauei, 
siebe deaaen Ref'erat uber die Arbeit von Herapatb in der Zeitschr. f. anal. 
Chera, 5 (1806) 473, und Otto, Zeitschr. f Chem. 9 (1866) 73S, haben jedoch 
dieae Angabe, nach welchei die Dussardsche Phosphorveaktion in genchtlichen 
Fallen vBlbg unbrauohbar wAie, anf das energischste bestntten und einen Phos 
phorgehalt des verwendeten Zinks fill den Iirtum verantwortlich gemacht 

*) Die Verlnnderung dei Grttnfarbung duioh Arsenik, Antimon und Schwefel- 
wasaersfcoff ist schon von Dussard festgestellt woiden. 

*) So dureh Alkohol, dureh die Aether, dureh Proteindenvate, dureh Schlenn 
und mabesoudere dutch den Magen- und Darmmbalt. 

3 ) Die Hemmungszrnkung der Bleisalze ist nooh stuttig. Siehe die Literatui 
uber die Hemmungswirkung der erwabnten Schwermetallsalze im Allg. Tell, S 314 
Vgl. ilbei den hemmenden Einflufi von Quecksilbeisalzen und Selendioxyd auf die 
Marshsche Probe WBlbling, loo. cit. 

4 ) Nach Habeiraann n. Oeeterreieher, Zeitschi. f. anal. Chem, 40 
(1901) 761, tritt dutch Zusatz von viel destilliertem Wasser das Leuchten im al- 
koholhaltigen Destillat wiedei auf (siehe Allg Tell, S 314). 

5 ) Mankiewicz, Tagebl d. 69. Veraamml. deutschei Naturforschei und 
Aerate, S 42, 

°) Fresenius, loc. eit. S, 541, FuBnote 1 und sem Lehvb,, S. 518. 
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ringere Quantitaten konnen nach. diesetn Forschev nock bei einer 
200000facben Yerdiinnung neben viel Schwefelwasserstoff und anderen 
Yerwesungsprodukten in einem Geimsch von faulen tierisoben Stoffen 
nut voller Sicberbeit und Scharfe aufgefunden werden Hilger und 
Nattermann 1 ) betracbten als Empfindlichkeitsgrenze derBlondlot- 
Dussardschen Metbode 0,00000006 g Phosphor in der Phosphitstufe 2 ), 
wahrend sie als Empfindlichkeitsgrenze fllr den Phosphornachweis nach 
Mitscherlich 0,0006 g angeben 3 ). Sind die Phosphorquantitaten 
sehr gering, so empfehlen sie bei der letzteren Methods die Destination 
im Kohlensaurestrom auszuflihren. Zum TJnterschied von dem analogen 
Yorschlag von Scherer 4 ), der durch Destination im Kohlensaurestrom 
der partieUen Oxydation des Phosphors 3 ) vorbeugen und damit zu- 
gleich eine quantitative Bestimmung des Phosphors ernidglichen wollte 6 ), 
schliefien Hilgei und Nattermann an die wagrechte Destillations- 
rohre ein 30 cm langes, senkrechtes Rohr an, das mittels Kautschuk- 
schlauch und Quetschhahn verschlossen wird. Wird nun, nachdem die 

’) Hilger u. Natteunann, loc. cit S. 541, FuBnote. 

a ) Als Naohteile der Methode erw&linen diese Autoren die Notwendigkeit, 
den naszierenden Wasseratoff wahrend 12—14 Togen einwirken zu laasen, die 
geringe Quantitat, die aich tibertreiben ldflt, aowie die Zeiaetzlichkeit dea Silber- 
phoaphita zu Silber «nd pbosphoriger Saure, welch letztere durch Salpetersaure 
zu Phoaphoi saure oxydiert wird. Hilgei u. Nattermann empfehlen, den ge- 
bildeten Phosphorwaaseratoff atatt in Silbernitratlfisung in KupferchloittilSsung 
aufzufangen. 0,00297 g Phosphor geben erne lungers Zeifc anhaltende Grttufaibung 
dei Wasaeratoffflamme. Erwahnt aei auch die Angabe von Rose (Gmelin), daft 
aich auf die von Blondlot angegebene Weise kem PboBpliorsilber bilde. Dieae 
Angabe kann jedoch gegenllber so ausgezeiehneten Naobprttfungen kaum aufreclit 
erhalten werden. 

3 ) Siehe auch uber die Empfindhcbkeit des 'Phoapboinachweises nach 
Mitscherlich Baumert, vgl. aem Lehrb d, genchtl Chem. Deiaelbe gibt an, 
daB 1 mg noch in 200000facher Yerdiinnung VastQndiges Leucliten bewirkt. Nooh 
empfindhcher iat die Reaktion nach Habermann a. Oesteueioher, Zeitschr. 
f. anal. Chem. 40 (1901) 761. 

*) Scherer, Ann. Chem Pharm. 112 (1859) 216. 

*) Die Oxydation des Phosphois iat nach Hilger u. Nattermann, loc. 
cit. S. 541, FuBnote, urn so betrdchtlicher, je feuchtei das Material iat, welches 
den Phosphor enthalt. 

•) Fresenius n. Neubauer, loc. cit. S. 541, FuBnote 1, haben die Me- 
thode von Scherer nachgeprlift und finden, daB sie nur dann zu brauchbaren 
Resultaten fiihrt, wenn der Phosphor im Deatillat nach Duasard eimittelt wird 
und nicht mittels Silbermtiat, weil die faulenden, phosphoihaltigen Matenen 
Schwefelwasserstoff und reduzierende Subsfcanzen an das Destillat abgeben. Auch 
sehen Fresenius u Neubauer im Ausbleiben des chaiakteiistisclien Jjeuobtens 
einen Mangel der Methode. 
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Destination langere Zeit vor sich gegangen ist, tier Quetschhahn ge- 
offnet, so verraten sich noch 0,00006 g Phosphor durch em deutliches 
Leuchten an der Eintnttstelle der Luft. Die vorhandene Menge laBt 
sich nach den genannten Autoren auch quantitativ bestimmen. Die 
quantitative Phosphorbestimmung kann jedoch auf Genauigkeit beinen 
groBen Anspruch machen, da Hilg er und Nattermann selbst darauf 
hinweisen, daB sich nicht exakt feststellen laflt, wieviel Phosphor bei 
der Destination Ubergebt. Nur so viel ist sicher, daB auch relativ um 
so weniger Phosphor itn. Destillat erhalten wird, je firmer das Unter- 
suchungsmaterial an Phosphor ist. 

Zu eiuer ungefahren quantitativen Phosphorbestimmung in 
wafiiigen Elttssigkeiten, Speisen usw. war viel frUher schon Schiffer- 
decker 1 ) auf empinschem Wege gelangt. Aus seinen Versuchen er- 
gibt sich, daB man die Halfte bis drei Viertel des vorhandenen Phos- 
phors itn Destillate findet, tvenn man den Apparat nicht groBer wahlt, 
als notwendig ist, die Destination so leitet, daB das Leuchten erst im 
Klihler selbst beginnt, und bis zum vbUigen AufhBren desLeuchtens 
destilliert. Jedem Milligramm Phosphor im DestiUat entsprechen dann 
hochstens l 1 /* mg Phosphor im TJntersuchungsmatenal. Die qualitative 
und quantitative Phosphorbestimmung kann auch an gesonderten Proben 
Yorgenommen werden, wie dies Spiea s ) empfiehlt, der auBerdem einige 
Ab&nderungen des Fresenius-Neubauerscben Apparates 8 ) und 
der Arbeitsweise vorscbiagt. 

Eine Modifikation des Mitscherlichscben Verfabrens hat auch 
schon Hagei 4 ) in Anwendung gebiacht. Er ilbergiefit das Unter- 
suchungsmateml vor der Destination mehrmals mit Weingeist. Der 
Alkohol schiitzt den Phosphor vor Oxydation, veihmdeit aber zugleich 
das Leuchten Einige Tropfen des alkoholischen Destillates zu Wasser 
gesetzt, reichen jedoch hin, um dieses zum Leuchten zu bringen. 

Durch eine geringe Abfinderung der Mitscherlichschen Methode 
kann daher die storende Wirbung eines Alkoholgehaltes des Unter- 
suchungsmaterials elimxniert werden. Habermann und Oester- 


*) Schifferdeckei, Zeitaohr, f. anal Chern. 11 (1872) 279 
s ) Spioa, Boll. chim. farm. (1895) 2. 

“) Muckerj x, Zeitaohr. f anorg Chem. 27 (1901) 72, hat ebenfalls einen 
Apparat zum Phosphornachweis konstiuiert, in welchem er das phosphorhaltige 
Material nut Zink und Sch-wefelaaure erw&nnt und das entweichende Gas auf 
Phosphoreszenz priift. Sohindelmeiser, Rezept 2 (1908) 18, hat jedooh naoh 
diesei Methode keme befiiedigenden Resultate erhalten. 

*) Hagei, Pharm. Zentialh. 11 (1870) 485. 
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reicher 1 ) haben gerade diesem Punkt besondeie Beachtung geschenkt 
und in ihrer TJntersuchung liber die Mitscherlich sche Phos- 
phorpriifung bei Gegenwart von Alkohol gezeigfc, dafi dieser letztere 
zwar imstande 1st, besonders bei geringen Quantitaten an unoxydiertem 
Phosphor das Leuchten dauernd zu verhmdern, dafi man es aber m 
der Hand hat, das Leuchten momentan zu beobachten, wenn man das 
Destillat in kleinen Fraktionen mit einer gvofien Menge Wasser prilft. 
Auch bei den ersten besonders alkoholhaltigen Fraktionen bedmgt jedei 
Tropfen des Destillates ein Aufleuchten, wenn man ihn mit destil- 
liertem Wasser in Berlihrung bringt 2 ). Nur bei absolutem Alkohol, 
der bei der gerichtlichen Phosphorbestimmnng mcht in Betracht lrommt, 
wird tlberhaupt kein Leuchten beobachtet. 

Die Hemmung der Katalasewirkung durch Zyanwasserstoff. 

Bine an dieser Stelle anzufilhrende Hemmungswiikung ganz 
anderer Art hat Sch3nbein’) dei analytischen Chemie dienstbar ge- 
macht. Er zeigte, dafi BlutkOrperchen und Wasserstoffperoxyd gemischt 
ein empfindliches Eeagens ftir Zyanwasserstoff repiasentieren, da die 
Wasserstoffperoxydzersetzungsfahigkeit der Blutkfirperchen 4 ) durch 
Spuren vonBlausaure eine erhebliche Verminderung erfahrt. Aufierdem 
beobachtete Schonbein, dafi das blausaurehaltige Blut durch Wasser- 
stoffperoxyd eine intensive Briiunung erleidet. Die grofie Empfind- 
lichkeit der letztgenannten Reaktion (Vsooooo Blausaure lafit sich nocli 
deutlich durch die stattfindende Biaunung erkennen) ist wohl als die 
Ursaohe daftlr anzuspiechen, dafi sich die ganze Aufmerksamkeit der 
damaligen Ghemiker auf die Farbenreaktion konzentrierte ; und als der 
Wert der letzteren durch ihre bedenkliche Vieldeutigkeit 3 ) m Frage 

‘) Habermann u. Oesterreicher, loc. cit. S. 542, FuBnote 4. 

2 ) Sehr schSn laBt aiob auch dag Aufleuchten beobachten, wenn man Wasser 
aue dem Hahntrichter in den Liebigschen Kuhler flieBen lfi.flt, aobald die Phos- 
phordhmpfe in den letzteren emtreten. 

a ) Schonbein, Repert. f. Pbaim. 16 (1867) 605. 

*) Die Eisenlromponente dea Blutfarbatoffs dilrfte an dieser Vergiftung un- 
beteiligt sein, da einerseits H. W. Fischer u. Brieger, Zeitschr. f. physik. Chem. 
78 (1912) 582, 80 (1912) 412, gezeigt haben, daB sioli Eisensalze nur sehr schwer 
vergiften laesen, und da anderseite S enter gefunden hat, daB eine nnr den Blut- 
farbstoff enthaltende Fraktion die Fdhigkeit zur W asserstoffperoxydzerlegung 
mcht besitzt. 

*) Schon Schitnbem war die analogs Briiunung durch Schwefelsfture auf- 
gefallen. Dann hatte Huizinga, Zentralbl. f. d. med. Wissensch. 6 (1868) 865, 
darauf hingewieeen, dafi die Briunung des Blutes durch Wasserstoffperoxyd auch 
dann beobachtet wird, wenn das Blut unter dem EinfLufi irgendemer S&ure eine 
Woker, Die Katalyse Anorganische Kataly3atoren 85 
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gestellt wurde , genet mit ihr zugleich auch dev Nachweis der Blau- 
siiure durch ihre katalytische Hemmungswirkung in Miflkredit tind 
wurde mit dei* Zeit vergessen. Nichtsdestoweniger verdient diese Re- 
aktion die guifite Beachtung, und es ist zu hoffen, dafi sie in unserer 
Zeit wieder aufgenommen wird, um so mehr, seit Jo lies J ) erne schdne 
und praktisch leicht zu handhabende Methods zur Bestimmung der 
Wasserstoffperoxydzersetzungsf&higkeit des Blutes ausgearbeifcet hat, 
worilber in dem die Fermente behandelnden Beitrag der vorliegenden 
Sainmlung zusanimenhangend benchtet wird. Erwahnt mSge noch 
sein, daB Schonbein in seiner soeben erwahnten Arbeit auoh schon 
die Tatsache anftthrt, daB die Reihenfolge, in der Blausaure und 
Wasserstoffperoxyd dem Blute zugesetzt werden, keineswegs belanglos 
ist. Nur wenn der Blausaurezusatz zum Blut zuerst erfolgt, tntt die 
Yergiftung ein; im anderen Falle wird das Wasserstoffperoxyd ebenso 
lebhaft katalysiert wie ohne den Blausaurezusatz, und es tritt auch 
keine Braunung und spektroskopische Yeranderung des Blutes ein s ). 

Die VerzGgerung der Jodst&rkereaktion durch Queck- 
silberd&mpfe 

Diese Hemmungswirkung, die vielleicht dem auf S. 582 er- 
wahnten EinfluB von Sublimat auf die Bromsilberplatte verwandt ist, 
ware in Betrackt zu zieben bei der Priifung von Explosivstoffen auf 
saure Reaktion annimmt. Durch spektroskopische Untersuchung laflt sich zwav, 
wie dies ebenfalls schon SchOnbem hemerkt hatte, entscheiden, ob es sioh um 
eme Brilunung durch Blausaure odev um die llhnliche, durch Sdureu hervor- 
gerufene Reaktion hondelt. Ewe derartige IJnterscheidung ist aber nicht mebr 
mOglich bei dei Braunung des waaserstoffpeioxydhaltigen Blutes, welche durch 
Schwefelammonium liervorgerufen wird. Wie SohOne, Zentralbl f. d. med. 
Wissensch, 8 (1870) 840, der Entdecker dieser Eigentdmlichkeit des Schwefel- 
ammoniums, betont, ist die Analogue noch grcSBer als bei der durch Sauren be- 
wirkten Reaktion. Schon sehr geringe Mengen Schwefelammonium rufen die 
Brtlunung liervor und das spektroskopische Verhalten ist fast dasselbe. Auch ist 
Sohone dei Ansicht, daB noch andere Substanzen die Reaktion bedingen kSnnen. 
Endlich ist nach Buchner, Neues Repert. f. Pharm. 17 (1868) 534, bei der 
SchSnheinschen Blauailureprobe durch Zusatz von Wasserstoffperoxyd zum ver- 
gifteten Blut noch darauf zu achten, daB das Blut mcht schon durch freiwillige 
Zersetzung erne dunklere Fkrbung angenommen hat, da ein solches Blut nicht 
mehr imstande ist, sich durch Wasserstoffperoxyd weiter zu veillndem. 

') Jo lies, siehe die zweite Abteilung des Spez Teils dieses Buches. 

2 ) Siehe Uher diese mit der Bildung von HjOj- bzw. HOn-Komplexen zu- 
sammenhangende , fttr die Piaxis der BlaueHureermittlung im Blut naoh Vergif- 
tungen naturlich belanglose Erscbeinung den Allg Teil, S. 336, wo auoh auf 
daB analoge Verhalten von Bredigs kolloidalem Platm hmgewiesen wurde. 



VIII. Katalyse durcli Licht. 


547 


Stabilitat 1 ) nacb der Abelscben Metbode, da Sublimat der Nitrozellu- 
lose haufig als Bakterienschutzmittel zugesetzt wil'd. Die Verzogerung 
der Farbenreaktion, die erst nach Lingerer Erbitzung eintritt, bedingt 
dann Feblschlfisse fiber die Stabilitat des gepififten Explosivstoffs 

Das Cbloi als negativer Katalysator. 

Hierber gehfirige Erscbeinungen bat Klara Benson 8 ) bei Ferro- 
salzen beobaebtet nnd W. C. Moore 3 ) bat eine negativ katalytiscke 
Wirkung des Chlors beim KSmgswasser in Betracbt gezogen 1 ). 


VIII. Katalyse durch Licht. 

Die ziemlicb geringe Menge analytisch in Betracht kommender 
Licbtreaktionen stebt zu den zalillosen Eeaktionsbescbleunigungen durcb 
Licht in keinem Yerbaltnis. Nur relativ selten findet die verbreitete 
Eiscbemung der Licbtempfindlickkeit als analytisebes Kennzeichen 
praktiscbe Verweitung, trotzdem die Prfifang eines Kbrpers auf Licbt- 
erapfindlichkeit °) die denkbar einfacbste ist, trotzdem Beobacbtungen 
uber Faibver'anderungen bei bestimmten Kfirpein und Korperklassen, 
wie z B. die Verfarbungen der Silberbalogenide b ) oder auf organi- 
scbem Gebiet die mit der Bildung von Tetiametbylenderivaten aus 
Cinnamalveibindungen verbundene Entfarbung im Licbt 7 ) zur Identi- 
fizierung der licbtveranderlicben Substanzen geeignet erscheinen; trotz- 
dem Beobacbtungen, wie diejemge Bidets 8 ), dafi sicb nur Spuien 
von Verunreimgungen entbaltende organiscbe Kfirper, nicbt aber vbllig 
reine Substanzen im Licbt zu verfarben veimfigen, zu emer Prufung 

’) Florin, Zeitschr. f. d ges SchieB- u. Sprengstoffwesen 6 (1911) 21. 

2 ) Klara Benson, Jouin physical Chem. 7 (1903) 1, 856. 

'’) W C. Moore, Journ. Amer Chem Soc. 33 (1911) 1091. 

4 I Siehe fernei die im Allg. Tell, S. 357 eiwiHmte Hemmung der Ozon- 
bildung dureh elektrische Enfcladung, die Hautefeuille n. Chappuis bei 
Chlorznsatz beobachtet haben, und die ebenda S. 868 angefuhite Hemmung del 
Chlorwasseistoffbildung durch Cblor (Bunsen u Roscoel Bowie die VerzOge- 
rnng der gegenseitigen Umwandlung der beiden dynamischen Iaomeren des flussigen 
Schwefels unter dein EmfluB der Halogene. 

6 ) Ueber die Priifung farbloser, oiganischer Verbindungen auf Lichtempfind- 
liehkeit siehe Pmnow, Journ, f. prakt, Chem. [N. F] 66 (1902) 265 

°) Die Verfhrbung der Silberhalogemde wird in den analytischen Lehr- 
bttchern, zum Unterschied von den ttbngen Lichtieaktionen, eingehender gewhrdigt. 

7 ) Mane Reimer, Amer Chem. Journ. 45 (1911) 417 

s ) Bidet, Compt. rend. Ill (1890) 47. 
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organischer Stoffe auf Reinheit geradezu herausfordern. Die Pesfc- 
stellung des Grades der Lichtempfindliehkeit wird allerdings bei jedem 
ftir die FSrberei bestimmten organiscben Parbstoff und bei vielen. 
Malerfarben fttv sick allein und in den in Betracht kommenden 
Miscbungen 1 ) ausgefilbrt, ehe solche in Handel kommen; aber diese 
Lichfcechfcbeitsversuche verfolgen nur industrielle, niemals analytische 
Zwecke, und zudem sind eist in neu ester Zeit Yorscblage zur Verein- 
beitlicliung der Licbtecbtbeitspi'iifung eingebracht worden, welcbe die- 
selbe in den Rang einer wissenscbaftlichen Metbode erbeben konnen 2 ) 
l ) Die Veranderung der Malerfarben im Lieht, und zwar aowobl der organi- 
schen, Asphalt, Karmin, Sepia, Pflanzenindigo , Indisohgelb, Ciba-, Thioindigo-, 
Jndanthren-, Flavanthren-, Helioechtfarbstoffe usw., wie der anorganisohen (Zinn- 
ober), HgO, HgJ a , AgJ, Pb a O„ PbO s (Bleibraun), PpO, PbS, Kobaltgelb, Pariser- 
blau, Cbiomgelb, Chiomgrlln, Kadrmumgelb, Ultramarin, Zmkgelb, Guignetgrttn 
wird duioh Zusiitze modifiziert, meist im Sinne einei Verstdrkung der dutch das 
Lioht bedingten Reaktion. In einer Reihe sehr grtmdlichei Untersuehungen hat 
sich Eibner, Farben-Ztg. 16 (1911) 1390, 1452, 1516, 1584, 1646, 1754, 1818, 
1876; Chem.-Ztg. 85 (1911) 753 , 774 , 736, mit dieser Beeinflussung befafit und 
aufler den bescbleumgenden Bindemifcteln, die Wirkung einer ZinkweiBbeimischung 
etudiert. Der Eft'ekt der Miscbung auf die Zerstbrung durch L) cht bdngt unter anderem 
davon ab, ob die Favben mit oder ohne Glas belicbtet werden, und zwar ist die 
Wirkung ohne Glas aehr oft eine germgere als mit Glas Eibner fand ss B., 
dafl sicb unausgemischte Faiben untei Glas sehi wemg verandevn, wihrend ge- 
rade die beaten Teeifarbstoffe mit wenig arabiscbem Gummi und ZinkweiB unter 
diesen Bedingvmgen eine sebr rascbe Veranderung erfabren Auch Kobaltgelb 
erfbhrt nur unter Glas die oxy dative Verandeiung, die zu einer violettgrauen 
Verfarbung ftthrt, wabrend sich die dutch besonders grofie Unbestandigkeit in 
Gegenwart von ZmkweiB cbaraktensierten Panserblaue unter Gins besser balten. 
Ganz allgemein beschleunigt das ZmkweiB jene Umwandlung, sei sie ozydativer 
oder reduktiver Natur, bestebe sie iiuBerlich in einem Nacbdunkeln wie bei 
Asphalt, Chromgelb, PbO, HgO, oder m emem Abbleichen wie bei den bdberen 
Bleioxyden, bei Indisohgelb, Karmin, Indigo, Sepia, die der betreffende Farbstoff 
unter den berrschenden Verhdltnissen fllr sicb allein zu geben vermag Die duroh 
Licht potenzierte Wirkung des ZmkweiB oder umgekehrt tragt demnaob alle 
Merkmale einer eohten Katalyse Welcbe Grade die zur Zerstorung fiihrende 
ZinkweiBkatalyse der Farbstoffe zu erreicben vermag, zeigen auBer Panserblau 
die far sich allein wiihisnd der Beobacbtungszeit vollkommen besUndigen zu 
Aquarellfarben beuutzten, im vorigeu angefiihrten Teerfarbstoffe. Auch Blei und 
Mangan bewirkeu ein „Altem“ der fivmsfUhrenden OelgemSllde [Me Toch, Zeit- 
schuft f. angew. Chern 22 (1911) 1151]. Ueber den EinfluB des Licbtes auf die 
Firnisf&ibung siebc Lip pert, Cbem. Revue 17 (1910) 191. 

3 ) Krais, Zeitsehr. f. angew Cbem 24 (1911) 1302, 1809 , F&rber-Ztg. 22 (1911) 
145, bat die Anwendung von Viktonablau ,zu einer maflst&blichen Bemessung 
der Liohtwirkung auf Farbstoffe uacli Bleiobstnnden” empfoblen, und semen Vor- 
sohlag gegenttbei Gebhaid, Zeitscbr. f. angew. Cbem. 24 (1911) 1807, ferner 
Derselbe, F&iber-Ztg. 22 (1911) 211, aufiecht erhalten. v. Klemperer, 
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Bei der Halogemerung orgamscker Korper, die ffir die Kon- 
stitutionsbestimmung der letzteren wicktig ist, kommt dem Lickte 
ebenfalls eine grofie Bedeutung zu; aber die Wirkung des Licktes 
stebt m diesen Fallen docb nur indirekt in Beziehung zu der Kon- 
stitutionsbestimmung der Korper selbsfc, und das namlicbe ist der Fall 
bei der starken Bescbleunigung , welcke das Licbt und in nock weit 
kokerem Mafie die ultravioletten Stvaklen emer Uviollampe auf den 
Trockenprozefi der Oele ausfiben. Das Lickt spielt bei diesem ProzeB 
die niLmliche Rolle, wie em gewfibnlickes Sikkativ, fiber deren ana- 
lytiscke Anwendung ini vorletzten Kapitel bei den Mangan- und Blei- 
katalysen berichtet ist. Die Wirkung des Licktes ist jedock nock 
auffallender als diejenige der erwdkntan Metallverbindungen, da nacli 
Genthe 1 * * ) bei vSlligein LichtabschluB die Trocknung erst nack 18 
bis 20 Tagen einsetzt und nack 50 Tagen lkr Ende erreickt®). Die 
Wirkung des Licktes gekt auck aus einem der vielen ingenibsen Yer- 
sucke kervor, durck welcke Ostwald seine Ideen, denen die Lekre 
yon der Katalyse ikre Wiedergeburt verdankt, in die Praxis um- 
gesetzt bat, fand dock Ostwald 8 ), dafi ein mit einer weiflen Farbe 
angeriebenes Oel rascher trocknet als wenn es sich in Berttkrung mit 
einer schwarzen Farbe befindet. Ostwald 4 * * * ) kat als der eiste die 
katalytische Natur dieser Eisckeinung erkannt, und zwar zeigte er, daB 
der ProzeB anck okne Gegenwait eines Sikkativs als eine Autokatalyse 
zu betrackten ist, wie denn auck Gentke 8 ) die im rillgemeincn Teil 
angeffihrte, einer Autokatalyse entspreckende Ostwaldscke Formel: 

= k (m -f x) (a — x) 

bestatigt fand. 

Immerkin kommt dem Lickt bisweilen auck eine direkte Be- 
teiligung bei aualytischen Prozessen zu. Hem pel 0 ) kat darauf km- 

i Ebenda 22 (1911) 209, empfiehlt zur Beurteilung der Lichteelitheit einen von 

Kallah, Zeitsclir, f. angew. Cheni. 21 (1908) 1697, angegebenen Appaiat, der 
die Herstellung und emheitliche Bezeiehnung jeder Parbnuance gestattet. Urn 
das Verhalten der Farbstoffe im Licht zum Ausduick zu bnngen, werden die 
Behchtungszeiten als Abszissen, die drei Grundfarben als Ordinaten in ein Ko- 
ordinatensystem eingetragen. 

J ) Gent he, D.B.P Nr. 195668. 

*) Genthe, Zeitscbr. f. angew. Chem, 19 (1906) 2087. 

“) Ostwald, Zertsohr. f. Elektrochem. 11 (1906) 944. 

*) Ostwald, Zeitscbr. 1. Elektrochem. 11 (1906) 944 

s ) Genthe, Zeitsehr. f. angew. Chem. 19 (1906) 2087. 

") Hempel, Gasanalytische Methoden, Biaunschweig 1918, S. 267, 269 
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gewiesen, dafi die Absorption des Azetylens durch eine soliwefelsauie 
KupfersulfatlBsung , wie sie Hempel upd Kahl zur Trennung des 
Azetylens vom Phospbonvasserstoff empfohlen haben, durch Licht ge- 
steigert wird und daB sich in derselben Weise auch das unterchlorig- 
saure Natron verhalt. Wie bei dem vorerwahnten Beispiel der Troclc- 
nung der Oele, zeigen aufier detn Licht auch Schwermetalle emen 
Binflufi auf die Realrtion, erhielten doch die genannten Forscher andere 
Resultate, je nachdem sie mit Kupfersulfat allein oder mit emem Zu- 
satz von metallischem Quecksilber zu der Kupfersulfatlosung arbeiteten. 

Im ilbrigen kann das Licht eine Rolle spielen bei dei im Kapitel: 
Katalyse durch Hydroxylionen besprochenen Methods, welche Jolles 
zur Zuckerbestimmung empfohlen hat, da dieser Forscher L ) wie auch 
Paul Mayer 8 ) eine Zerstorung des Traubenzuckers im Licht bis zum 
Verschwinden jeglicher Drehung beobachten konnte. Ferner zeigte 
Rossi 3 ), daB bei dem Blutnachweis mittels einer durch Chlorzink 
entfarbten Phenolphthaleinldsung und 12°/oigem Wasseistoffperoxyd 
Lioht die namhche Wirkung, wenngleich erst nach langeier Zeit 4 ), zu 
bewerkstelhgen vermag. 

Um eine durch Licht beschleunigte Reaktion kann es sich auch 
noch bei anderen analytisch mehr oder weniger in Betracht fallenden 
Reaktionen handeln. So faibt sich ein Fichtenholzspan, der mit Phenol 
getrankt worden ist, nach dem Eintaucben in verdllnnte Salzs'aure 
grtinblau, wenn ei der Sonne ausgesetzt wird 5 ). 

Femer hat Grandinougm b ) angegeben, daB sich die Amine von 
den Phenolen dadurch unteischeiden, daB die Ligninreaktion bei den 
Anunen sofort sehr intensiv auftritt, wahrend bei den Phenolen vor- 
herige Belichtung notwendig ist. Des weiteren wird die Q-utzeitsche 
Arsenprobe, welche in einer Umsetzung von Ars enwass erstoff mit kon- 
zentrierter Silbernitratlosung unter Bildung gelber Flocken von Ag,As 
. 3 AgNO„ besteht, durch Wasser und Licht beeinfluBt 7 ), und Jones 8 ) 
hat die Reaktionsbeschleunigung durch Licht bei seiner Methode zum 

‘) Jolles, Biochem Zeitschr. 33 (1911) 252. 

! ) Paul Mayer, Biooliem. Zeitscln. 32 (1911) 3 

s ) Rossi, Giom Farm. Chim. 60 (1911) 438. 

*) 1st Blot zugegen, so soil die Rosa- bis Rotf&rbung innerhalb 3 Stunden 
einlreten. 

•) Beckuvts, loc. cit. S 92 

*) Grandm origin, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchem. 5 (1906) 321. 

7 ) Siehe WSlbling, Arsen, Antimon, Zinn, Bd. XVII/XVI1I der Sammlung ■ 
„Die chemische Analyse”, Stuttgart 1914. 

s ) Jones, Cbem. News 33 (1876) 127. 
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Nacliweis des Antimonwasserstoffs nutzbar gemacht. Diese Mefchode 
beruht darauf, dafi Antimonwasserstoff mit Schwefel unter Bildung 
von Schwefelantimon und Schwefelwasserstoff reagiert, und diese sebr 
empfindliclie Reaction erfolgfc rascb nur ini Sounenlicbt Nack Jones 
lassen sick nock 0,00007 g Antimon durck die auftretende orangerote 
Farbung erkennen. 

Auf die angegebene Reaktion 1 ) kat Jones auck eine Metkode 
zur Messung der Licktintensitat gegriindet, die jedock an dem Uebel- 
stand leidet, dafi man ein Gas von gleickem Antimonwasserstoffgekalt 
nur sckwierig darstellen oder aufbewakren kann. 

Diese und andere Metkoden zui 1 Messung der Licktintensitat 
durck die ckemiscken Yerander ungen, welche sick unter dem be- 
sckleunigenden Einflufi des Licktes vollzieken, kfinnen jenen Fallen 
durckaus an die Seite gestellt werden, bei denen die Menge eines 
ICatalysators durck die Umsatzvergrfifierung in bestimmten Zeiten 
gemessen wird, welcke man in dessen Gegenwart bei irgendemer 
ckemiscken Reaktion erzielt. Obgleick das Lickt mckts gemem hat 
mit der Materie, die der gewbknlicken ckemiscken Analyse zuganglich 
ist, so moge dock, auf Grund der Analogie zwiscken den Reaktions- 
beschleumgungen durck stofflicke Katalysatoren und durck Lickt, auf 
einige dieser pkotometriscken Metkoden kingewiesen werden 2 ). 

Am einfacksten und bekanntesten ist zweifellos die Dunkelfarbung 
von Bromsilberpapier, welcke die frttker in Yorscklag gebrackten Ver- 
fakren in den Hintergrund gedrangt kat. Von diesen, vielleickt nock 
unmer in vereinzelten Fallen empfeklensiverten, alteren Metkoden seien 
die nackfolgenden genannt: 

Pkipson u ) benutzt die Keduktion einer farblosen Molybdan- 
s'aurelosung, die er folgendermafien darstellt: Er lost 10 g molybdan- 
saures Ammon in iiberschiissiger, verdttnnter Schwefelsaure, behandelt 
mit Zink, bis die Fliissigkeit erne tiefblaue Farbung angenommen kat, 
entfernt das Zmk und fiigt Kaliumpermanganat kinzu, gerade bis zur 
Entfarbung. 20 com dieser Lbsung werden eine Stunde dem direkten 


*) Jones hat die Reaktion femer zuin photographisehen Kopieren von 
jFainkrftutem verwertet Er setzte die Farnki Baiter auf emem mit Schwefel ein- 
geriebenen Papier in emem antimonwaBserstoffhaltigen Raum dem Licht aus. An 
den unbedeckten Stellen f&rbt sich das Papier intensiv orangeiot, w&hrend die 
bedeckten Stellen gelb bleiben. 

s ) Siehe auch den Vorschlag zui Aufstellung einer endgultigen Lioht- 
normale von Houstoun, Physik. Zeitschr 12 (1906) 800 
s ) P hips on, Compt. rend 57 (1863) 601. 
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Sonnenlicht ausgesetzt, worauf die blaugrtine Fltlssigkeit mittels Ka- 
liumpermanganat *) bis eben zur Entfarbung titriert wird. Die ver- 
brauchte Permanganatmenge ergibt den „ A.ktinismusgrad“ der be- 
treffenden Stunde. 

Rous sin*) bringt die der Intensity des Sonnenlicbts und der 
bestrahlten Fl&che proportionale Menge Berlinerblau zur Wagung, 
seiche sicb in einer Losung von 2 Teilen Nitroprussidnatrium und 
2 Teilen trockenem Eisenehlorid in 10 Teilen Wasser abscheidet. 

Burnett 8 ) und van Monckhoven 4 ) haben als MaB derLioht- 
intensitat die Kohlens'auremenge benutzt, die sich in bestimmten Zeiten 
aus einer LBsung von oxalsaurem TJranoxydammoniak entwickelt. 

Eder 8 ) hat jedoch gezeigt, dafi diese Messungen ungenau sind, 
da die Temperatur und die steigende Verdilnnung der LSsung mcht 
beriicksichtigt sind. 

Eder 8 ) seinerseits hat als Photometer ein Gemisch von 2 Yo- 
lumen einer 4®/oigen LSsung von Ammoniumoxalat und ,1 Volumen 
einer 5°/oigen Losung von Sublimat vorgescblagen, das sioh unter 
dem EmfluB des Lichtes nach der Gleichung: 

COONH 4 

2 HgCl 2 + | = Hg 8 Cl 2 + 200 8 + 2 NH 4 C1 

OOONH, 

zersetzt. Diese Umsetzung ist aber in hohem Grade der photo- 
chenuschen Hemmungswirkung durch Sauerstoff nnterworfen , wie ja 
auch die Oxydation der freien Oxalsaure, wie Joiissen und Reicher 1 ) 
fanden, in reichem MaBe sowohl positiven als negativen katalytischen 
Beeinflussungen zuganglich ist 8 ). Wie Jodlbauer und v. Tap- 

Die KaliumpermanganatlSsuug enthalt 0,5 g Permanganat im Liter und 
lit mit Schwefelsfture angesaueit. 

2 ) Roussin, Journ. Pharin. Chirn. 44 (1863) 480. 

8 ) Burnett, Phil. Mag. 20 (1860) 50. 

4 ) van Monckhoven, Photogr. Mitteil. 16 (1879) 129. 

6 ) Eder, Photogr. Korrespondenz 16 (1879) 218. 

°) Eder, Anzeig d. kaiserl. Akad. d Wiss. zu Wien 1879, S. 240; siehe 
auch Eders Untersuchung fiber die Zersetzung des Eisenchlorids und emiger 
organisoher Eisenoxydsalze im Liohte, Monatsh. f. Cbem. 1 (1880) 755. 

0 J onssen u. Reicher, Handelingeu van het Zevende Vlaamsoh Natuur en 
Greneeskundig Oongres, gehouden te Gent op 27. September 1908 (Sep.) ; Zeitschr 
f. Parben- u. Textilchem. 2 (1903) Heft 8 u. 22. 

8 ) Beschleunigend auf die Oxydation der Oxalsaure durch freien Sauerstoff 
wirkt Pluornatrium, wftbrend die anderen Halogenide so gut wie einflufilos sind ; 
femei beschleunigen Manganosulfat und Perrosulfat, letzteies starker als evsteres 
und am stArksten, wie schon an anderer Stelle eiwabnt (siehe das vovletzte 
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p einer 1 ) dargetan haben 2 ), ist die Licbtwirkung 75mal schwacher, 
wenn Sauerstoff zugegen ist, als wenn derselbe ferngehalten wird 3 ). 
Jodlbauer 4 ) bedient sich daher zur Messung der Lichtintensitat der 
Inaktivierung des Cbymosins durch Licht. Man bestimmt vorerst die 
Zeitdauer, welche die frisch hergestellte Enzymlcisung zur Koagu- 
lation einer gewissen Menge ganz friscber Ziegenmilch benotigt. Dann 
wird die Enzymlcisung belichtet und die nunmehr erforderlicbe Koagu- 
lationszeit festgestellt. Die Differenz der Koagulationszeiten ergibt 
das Ma6 fttr die inaktivierende Lichtmenge. 

Die Zersetzung der loslicben Jodide im Licht, welche schon im 
allgememm Teil, so bei der interessanten Feststellung der Aenderung 
der Reaktionsordnung der Jodwasserstoffzersetzung im Licht durch 
Bodenstein 5 ) besprochen wurde (S. 176), ist ebenfalls zur Bestim- 
mung der chemischen Wirksamkeit des Lichtes in Vorschlag gebracht 
worden °). Vidan 7 ) hat fllr die Verfarbung der Jodkalmmlbsungen 

Kapitel), wirkt daB Uemiach. Auch andere Mangansalze (Azetat, Butyrat) be- 
scbletmigen die Reaktion entsprechend ibrem Maugangehalt, Eme Ausnahme 
biervon stellt das Manganbenzoat dar, desaen verzogernden EinfluB Jorisaen u. 
Reich er mit einer negativ katalytiachen Wirkung dea Benzoesilureamons in Zu- 
sammenhang bringen, eine Annabme, die aie durch die sfcarke VerzBgerung duicb 
Benzoesfiure eihtlrten konnten Sie fanden dea weiteren im Hydrochmon, Reaorzm 
und Nitrobenzol , die Sohilow, Zeitachr. f pbysik. Chem. 27 (1898) 518, als 
negative Katalysatoren der Bromshure Jodwasseistoffreaktion erkannt hatte, sowie 
im Morphin und Phenol, die nach Young, Journ, Amer. Chem Soc 23 (1901) 
119 , 450 , 24 (1902) 297; siehe Allg. Tell, 8.818, die Oxydation des Stanno- 
chlorids verzSgevn, und endlicli in der Vanadmailuie negative Katalysatoren der 
Oxalataeoxydation ; aiehe fevnev zu dem Material, das im Allg. Teil, S. 406 — 408 
fiber die Photokatalyse der Oxalaaure angeftihrt worden ist, die interesaante 
Arbeit von Bruner u. Kozak, Zeitachr. f. Elektrochem, 17 (1911) S54, fiber 
„Die Liohtreaktion in Gemischen Uranaalz + Oxals&ure* ; siehe nuoh Bruner 
u. Czarneoki, Anzeig. d. akad. Wiss, Krakau 1910, Reibe A, S. 560; Bruner u. 
Lahoeinski, Ebenda 1910, Reibe A, S. 560, welche teils Uebertragungskatalyse, 
teils reme Photokatalyse bei dieser Reaktion annebmen. 

’) Jodlbauer u v. Tnppemer, Ber. d. chem. Ges. 38 (1905) 2602; 
Jodlbauer, Zeitsohr. f. physik. Chem. 59 (1907) 513. 
s ) Siehe im Allg. Teil, S, 894. 

a ) Bei Sauerstoffabwesenheit bildet sioh achon im diffusen Licht ein starker, 
flockigei Niederschlag. Ist die Loaung dagegen mit Sauerstoff gesdttigt, so dauert 
es 4—5 Minuten, bis die ersten KristMlchen erscbeinen. 

*) Jodlbauer, loc. cit. vonge Seite, Euflnote 4 

*) Bodenstein, Zeitsohr. f. physik. Chem. 13 (1894) 56, 22 (1897) 23 

«) Leeds, Chem. News 42 (1880) 147. 

T ) Vidan, Journ. Phaim Chim. 20 (1874) 849, zitiert nach Zeitsohr f 
anal. Chem. 16 (1877) 114. 
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im Licbte angenommen, daB dieses fUr sich allein die Zersetzung vei - 
ursacbt, w'abrend Battandier 1 ) die Beteiligung der Luft bei dieser 
Reaktion fill- notwendig Melt. 

Diese pliotocbemiscbe Zersetzung der Jodide kommt aucb ana- 
lytisch als Fehlerquelle 2 ) in Betracht bei dem Nachweis von Ozon m 
der Luft mittels Jodkaliumstarkepapier. L o e w s ) eracbtet es daher fur 
notwendig, das Jodkahumst'arkepapier beim Ozonnachweis vor dem 
direkten Sonnenlicht zu scbUtzen. Vorher scbon bat Daub any 4 ), 
der aucb die Einwirkung des Sonnenlicbtes auf Mangansulfatpapier 
studiert bat, die Notwendigkeit eines solcben Scbutzes betont. AuBer- 
dem empfieblt der letztgenannte Autor den Betrag der durch das 
Licbt verursacbten Farbung in Abzug zu bnngen, indem ein Jod- 
kaliumpapier im Licbt, ein anderes im Dunkeln exponiert wird Das 
diffuse Licht veimag dagegen nacb Daub any mcbt far sicb allem 
Jodkalium zu zei-setzen; es soli abei die Einwirkung des Ozons auf 
dasselbe besckleunigen. 

IX. Reaktionsheschleuniger von imkestimmter 
Zugehorigkeit. 

Aufier den m den vongen Kapiteln besprocbenen typiscben kata- 
lytischen Reaktionen Oder solcben Prozessen, die m so naber Beziebung 
zu den dort erSrterten Katalysen steben, daB eine Loslosung aus dem 
Zusammenhaug niclit ratsam evscbien, bedient sicb die analytische 
Chemie einer grofien Zabl von Vovgangen, bei denen die Zugehorig- 
keit zu den Katalysen mit mehr oder weniger groBem Recbt in Frage 
gestellt werden kann. Es sind dies Reaktionen, die zu ihrem rascben 
Verlauf der Gegenwart eines Fremdstoffs bedUrfen, docb gebt der- 
selbe wie bei den cbemiscben Induktionen nicbt unverandert aus der 
Reaktionsfolge bervor , oder es kann der zugrunde liegende ProzeB so 
sehr m Dunkel geliUllt sem, daB es von einem dabei beteiligten Stoff 
fruglich erscbeint, ob er als eigentliches Reagens oder als Katalysator 
an dem betreffenden Vorgang teilnimmt. 

’) Battandier, Journ Phavm. Chim. [4J 24 (1876) 214. 

2 ) Eine andere Fehlerquelle besteht nach Daub any darin, daB die Tiefe 
der Farbnuanoe eme Beziehung zuv Expositionszeit des Jodkaliumpapieres moht 
erkennen l&Bt und daB sogar bei langerer Expositionezeit eine Wiederentf&rbung 
beobaebtet weiden kann 

’) Loew, Zeitschr. f. Chem. [N. F.) 5 (1869) 625. 

‘) Daubany, Journ. Chem. Soc. London 5 (1867) 1. 
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Zu den Reaktionen der letzteren Art gehoren zalilreiclie Yor- 
gange, die in Gregenwart von konzentriertei Schwefelsaure odei Salz- 
saure verlaufen. 

I. Die Reaktionen zwischen Formaldehyd und einem Chromogen, 

In erster Linie gehoren hierher die durch Schwefelsaure be- 
dmgten Reaktionen zwischen Formaldehyd und einem Chromogen, 
welche sich einerseits zum Nachweis von Formaldehyd, anderseits 
zum Nachweis der verschiedensten mit Formaldehyd unter Farbstoff- 
bildung reagierenden Substanzen, wie Pilokarpin *) , Morphin 8 ), De- 
hydromorphin 3 ), Oholesterin 4 ) , Protein 6 ) Indol 6 ), Sesamol 7 ) , Hanfol 
und anderen Oelen B ) in der analytischen Praxis euigebUvgert haben 

a) Der Formaldehydnachweis. 

Dem Formaldehydnachweis dient die Bildung von Anhydroform- 
aldehydanilin und Tetraiuethyldiamidodiphenylmetban °) , die Form- 
aldehydreaktion von Hehner mit Phenol und konzentriertei- Schwefel- 
saui e, die blauviolette, durch Spuren Fervisalz um das lOOfache akti- 
vierbare 10 ) Farbenreaktion mit Morphin, die an Stelle der Yiolett- bis 
Himbeerf&i bung nornialer Milch auftretende Gelbfarbung von Form- 
aldehydnulch mit Vanillinsalzsaure , die Violettfarbung mit Kalium- 
sulfat und Schwefelsaure, Ferrisulfat und Schwefelsaure, Eisenchlorid 
und Salzsaure, Gallussaure und Schwefelsaure, oder endlich Karbazol 
und Schwefelsaure 11 ), die Rotfarbung, welche formaldehydhaltige Lo- 

') Barrel, Journ Pharm. China [6] 19 (1908) 188, Ref. m Chem. Zen- 
tralbl. 75 (1904) I, 1085 

*) C. Mai u. Rath, Archiv d. Pharm 244 (1906) 300. 

а ) Deleanon, Rev. Farm. (1906) 38 

*) Golodetz, Chem.-Ztg 32 (1907) 160 

5 ) S. F E Acree, Amer. Chem. Journ. 37 (1908) 604, Rohde, Zeitschr. f 
anal Chem. 45 (1906) 404; Sfceenema, Zeitschr. f. physiol. Chem. 47 (1906) 25 
Ueber die Theone clieser Reaktionen siehe Steensma, Bioohem. Zeitschr. 8 
(1908) 212. 

б ) Son to, Zeitschr. f. physiol. Chem 48 (1906) 185. 

7 ) Belli er, Chem. Zentralbl. 70 (1899) II, 453. 

B ) Ditz, Chem-Ztg. 29 (1905) 705 

') Goldschmidt, Journ. f. prakt. Chem [N. F] 72 (1905) 536; siehe ferae i 
Zeitschr. f. anal. Chem 33 (1894) 86 ; Compt. rend. 116 (1898) 891 

10 ) Empfindlichkeit mit Fenisalz 1 . 2000000, olme Femsalz 1 : 20000. 

n ) Utz, Chem.-Ztg. 29 (1905) 669, Goldschmidt, Journ. f. piakt. Chem. 
[N. F.] 72 (1905) 536; siehe femei Zeitschr. f. anal. Chem. 33 (1894) 86; Compt 
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sungen noch in einer Verdunnung von 1 : 40000 liefern, wenn salzsaures 
Phenylhydrazin, Eisenchlond und Schwefelsaure zugegen sind, die Bil- 
dung eines griinen Farbstoffs beim Erwarmen von Formaldehyd, Tetra- 
hydrochinolin Oder Methylpbenylhydrazin und Eisenchlorid in schwefel- 
saurer LSsung, die weifilicbe Trtibnng, die Phlorogluzinsalzsanre in 
Formaldehydldsungen benn Erwarmen erzeugt *), und die ebenfalls als 
weifilicbe Triibung nocb in einer Veidiinnung von 1 : 20000 in die Er- 
scheinung tretende Bildung von Anbydroformaldehydanilin sowie die 
Bildung des Tetrametbyldiamidodipbenylmethans 2 ) aus Formaldebyd, 
Dimetbylanilin und Schwefelsaure 

b) Der Fornialdehy d als analytisches Reagens. 

Von den vorhm angefUhrten Reaktionen seien die folgenden 
etwas eingehender behandelt: 

l Der Nachwets des 3forphins, Derselbe wird nacb C Mai 
und Rath 4 ) mit Hilfe des Mar quisschen Reagens ausgeftihrt. Die 
genannten Forscher verdampfen die auf Morphin zu prilfende Fllissig- 

rend. 116 (1893) 891, Lyons, Chem. Drugg. (1905) 469, Ref. in Zeitschi. d Allg. 
Oesterr. Apothekervereins 59 (1905) 944. Lubeit, Journ. Atner. Chem. Soc 23 
(1901) 982, verteilt 5 com Milch uber 6 g gvobgepulvertem Kahumsulfat und gibt 
10 com konzentrierter H 2 S0 4 vorBichtig hinzu. An Stelle der Violettfiirbung wird 
die Flilafiigkeit bei Abwesenlieit von Formaldebyd oder wenn wemger alB 4 mg 
davon im Liter vorhanden sind, plotzhck braun und bierauf schwarz [Rosen- 
heim, Analyst 33 (1907) 106; Acree, Journ. Biol. Chem. 2 (1906/07) 145; Eury, 
L’industrie laititre 31 (1906) 809; Jenkins, Ber. d. landwirtsch. Versuobsstat. 
Connecticut (1901) 106; Zeitsclir. f, Unteis. d. Nahrungs- u GenuBm. B (1902) 
886; Williams u. Sherman, Journ. Amer Chem. Soc. 27 (1905) 1497; Ga- 
butti, Boll. chim. farm. 46 (1907) 349]. Von Lflberts Verfahren an beziehen 
sich alle erwAhnten Methoden auf den Formaldehydnaehweis in dei Milch, so 
dafl Ntlheres uber die betreffenden Reaktionen scbon von Tei chert, Methoden 
zur TJntersucbung von Milch- und Molkereiprodukten , Bd. VII1/IX der Samm- 
lung: Die ohemische Analyse, Stuttgart 1909, S. 171 ff., dargelegt woiden ist. 

*) Pharm. Zentvalbl, 40, 101. 

8 ) Diese Verbindung wird durch Bleisupeioxyd und Essigsfiure in das blaue 
Tetrametbyldiamidobenzhydrol ttbergeffihrt [Trillat, Bull. Soc. Chim. Paris [8] 
9 (1893) 305; Compt. rend 116 (1893) 891; Zeitscbr f. anal Chem. 33 (1894) 85]. 

*) Me Crae, Analyst 36 (1911) 540 

4 ) Mai u. Bath, Arcbiv d Pharm. 244 (1906) 800; Beckurts, Anal. 
Chem f. Apotheker, 2. Aufl., Stuttgart 1908, S 85, 232, gibt fiber den Morphin- 
nachweis mit Formahnschwefeladure an, dafi 2—3 Tropfen Formalin in 3 corn kon- 
zentrierter Sohwefelsfiure erne purpurrote Ffirbung geben, die uber Blauviolett m 
Blau libergebt. 
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keit zur Trockene und versetzen den Rttckstand mit 1 com des Re- 
agens, welcb.es auf 3 ccm Schwefelsaure 2 Tropfen 40°/oiger Form- 
aldehydlosung enthalt. Nocli s /ioo mg Morphin lassen sick an der 
eintretenden Violettfarbung erkennen und die Tiefe der Nuance kann 
ini Yergleich mit NormallSsungen zur kolorimetiiscken Bestimmung 
des Morpbins benutzt werden. Apomorphin gibt demgegeniiber mit 
F ormalmsch wef elsaure eine braunrote, in Blaugrttn Ubergehende Far- 
bung 1 ). 

2 Der Nachweis des Piloharpins. Nacb Barr al (loc. cit.) farbt 
sick Pilokarpin mit formaldebydhaltiger Schwefelsaure zunachst gelb, 
bierauf gelbbraun, blutrot und zuletzt braunrot. 

3. Der Nachweis von Salieylsdurc. Die freie Verbindung wie 
die Salizylate konnen durcb die Rotfarbung erkannt werden, welcbe 
sie mit dem Kob ertscben Reagens (3 Tropfen Formaldekyd in 3 ccm 
Scbwefelsaure) zu liefern vermSgen. 

4. Der Nachweis von Wasserstoffperoxyd. Durcb Zusatz von 
einem Tropfen scbwacber Fonnalinldsung und konzentnerter Salzsaure 
vom spez. Gew. 1,19 (in der gleicben Menge wie die zu untersuchende 
Milcbprobe) erh'alt man nacb Fe der*) allinahlich in der K&lte, rascb 
beim Erbitzen auf GO 0 ®) pracbtige blauviolette Tbne. Die Reaktion 
dtlrfte in Zusammenhang steben mit der von der Verfasserin 4 ) be- 
obacbteten „Peroxydase“ -Reaktion, welche der Formaldehyd beim Zu- 
sammenbringen mit Wasserstoffperoxyd bzw. ozonisiertem Terpentinol 
und einem Cbromogen (Benzidin, Guajaktinktur) zu geben vermag. 
Das Chromogen kSnnte m der Milcb in einer durch die staike Salzsaure 
spaltbaren Verbindung vorliegen, und durcb das durcb Addition von 
H 2 0 2 an den Formaldehyd: 



gebildete Peroxyd: 


*) Beokurts, loc. cit. vorige FuBnote, S. 78, 281 
s ) Feder, Zeitsohr. f Unters. d. Nakrungs- u GenuBm 15 (1908) 235. 
a ) Bei atarkerer Erlufczung (Kochen) kann sich anoh normals Milch mit 
konzentrierter Salza&ure schmutzig violett verf&rben, wie schon lm Kapitel. Kata* 
lyse durch Wasserstoftlonen erwahnt wuide. 

4 ) Woker, Ber. d. chem. Gea. 47 (1914) 1024; Zeitsohi f allg Physiol 
16 (1914) 350; Bericht in den Verhandlungen dev schweizerischen naturforschenden 
Gesellschaft, September 1914. 
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X 0H 


wtirde die Oxydation zum Farbstoff erfolgen. Tatsachlich konnte Ver- 
fasserin aucb durcb tropfemveisen Zusatz Yon Chlorkalklosung zu 
einer rait konzentrierter Salzsaure etwas erwarmten Milcb eine blau- 
violette F'drbung in del Bertthrungszone *) erhalten. 


5. Der Nachweis von Cholesterin. Golodetz (loc. cit) empfieblt 
fttr den Nacbweis des Cholesterins 1—2 Tropfen eines Gemisches von 
80°/niger Formaldehydlosung und Schwefelsaure oder Trichloressigsdure 
zu festeui Cholesterin zu geben. Die aucli ftir die Identifizierung von 
Cholesterin auf niikrochemischem Wege empfohlene Reaktion aufiert 
sich bei der Schwefels&urepiobe in einer Schwarzbraunfarbung und 
bei der Tnchloressigs&urepi obe in einer Blaufarbung der untersuchten 
Substanz, wenn diese aus Cholesterin besteht 


6. Der Nachtveis von Proteinsulstawsen. Auf Grand seiner Be- 
obachtung, dad die Formaldebydverbindung von Protein mit konzen- 
trierter Schwefelsaure unter Violettfarbung reagiert, versetzt Aoree 
(loo oit.) 0,01 g der zu prtifenden Substanz nnt 0,1 com einer Form- 
aid ehydlcisung von der Konzentration 1 : 5000 und ttberschichtet nach 
2 — 8 Minuten mit J /2 ccm konzentrierter Schwefelsaure, worauf sich 
die Berttbrungszone blau fiirbt. 

7. Der Nachweis von Methylallcohol in Aethylalkohol. Dem 
Nachweis von Methylallcohol in Aethylalkohol, auf Grund der Re- 
aktion von Formaldehyd mit nitrithaltiger Salzsaure in Gegenwart 
von Eiweifi 2 ) hat Voisenet 3 ) folgende Foun gegeben: Man ver- 
dttnnt 10 ccm des auf einen Gebalt an Metbylalkohol zu prttfenden 
Aethylalkohols mit 40 ccm Wasser, fttgt 5 g Kaliumbichromat und 
30 ccm 2 Oge wichtsprozentige Schwefelsaure bmzu, scbttttelt bis zur 
vollstandigen Losung ties Kaliumbichromats und liberliiflt das Re- 


') Die Veihaltmsse wiirden iihnlich liegen wie bei dem Nachweis des Indi- 
kans (vgl. Eapitel III). Doch isfc das Chromogen sicherlich vom Indoxyl ver- 
sohieden , da der gebildete Paibstoff, der sich bei st&rkerem Erhitzen der Milch 
schon mit konzentrierter Salzsame allem zn bilden vermag, nicht duich Chloro- 
form extrahieibar ist 

2 ) Vgl. die Monogiaphie von Bauer, Analytische Cliemie des Methyl- 
alkoliols (Sammlung Herz), 

3 ) Voisenet, Bull. Soc. Chim Paris [8] 35 (1906) 748. 
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aktionsgemisch aicli selbst, wobei die Alkobole in Aldehyde Iibergehen. 
Nun bringt man die FltSssigkeit m einen kurzhalsigen Kolben von 
125 ccm, der ein 30 cm langes und 4 mm weites Ansatzrohr besitzt, 
das einen Ktihler von 2 dm Lange passiert. Das Destillat wil'd in eiiiem 
Meflzylinder von 50 ccm aufgefangen und so langsam destilliert, daB pro 
btunde 30 ccm libei gehen. Die ersten 30 ccm dllrfen zur TJntersuchung 
nichfc verwendefc werden. Die n'dcbst: tibergehenden 20 ccm sind da- 
gegen zur Prlifung sehr geeignet. Man schlittelt 4 ccm dieser Fraktion 
mit 1 ccm EiweifilOsung (l Vol fnsches HilhnereivveiB und Vol. 
Wasser) und 15 ccm der Nitritsaure, welches Reagens durch Mischen 
von 200 ccm reiner konzenfcrierfcer Salzsaure mit 20 ccm eraer waB- 
rigen 3,6°/oigen Losung von Kaliumnitiifc erhalten wil'd. War dei 
untersuchte Alkohol methylalkoholhaltig, so beobachtet man nun beim 
Erwarmen im Wasserbad auf 50° eine an die Gegenwart von Form- 
aldehyd gekniipfte Violettfarbung. Der aus dem Aethylalkohol ge- 
bildete Azetaldehyd vermag dagegen bloB eine gelbe Nuance zu er- 
zeugen. Sind 2°/o Methylalkohol vorhanden, so erhalt man das 
Maximum der Violettfarbung. Betriigt der Methylalkoholgehalt mehr 
als 10 °/n, so ist eine Aenderung der Mengenverhaltnisse notwendig. 
Zwischen 0,1 und 10°/o ist dagegen die angegebene Voischnft gut 
brauchbar Auf alle Falle empfiehlt es sich aber, einen Parallel- 
versuch mit reinem Aethylalkohol anzustellen. 

<S. Der Nachweis mi Indol. Nach IConto (loc. cit.) wird dieser 
Nachweis bei Untersuchungen von EiweiBspaltprodukten und Fazes 
dadurch gefilhrt, daB eine verdunnte Indollosung die Eigen tUmlichkeit 
besitzt, nacb Zusatz von konzentrierter Schwefelsaure und Formaldehyd 
eine violettrote Farbe anzunebmen. Gefaulte EiweiBlosungen werden 
zun&chst koliert, dann destillieit, das Destillat nut Alkalilauge alka- 
liscb gemacht, um das Phenol zurUckzuhalten , hierauf nochmals de- 
stilliert und zu 1 ccm des Destillats 3 Tropfen 4°/oiger Formaldehyd- 
lSsung und das gleiche Volumen konzentiierter Schwefelsaure gesetzt. 
Nach dem Mischen farbt sich die ganze Fltlssigkeit schSn violett. 
(Empfmdlichkeitsgrenze : 1 g Indol pro 600000 — 700000 Wasser.) 

.9. Der Nachiveis von Guajdkol. Derselbe erfolgt durch die vio- 
lette Farbung, welche diese Substanz beim Ldsen in Formalinschwefel- 
saure liefert 1 ). 


') Beckurts, Anal. Chem. f. Apothekei, 2. Aufl., Stuttgait 1908, S 95. 
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10. The Formolitbildung. Erwaknt aei ferner die zur Cbarak- 
terisierung der Rohnaphta und ihrer Destillationsprodukte wichtige 
Formolitbildung 1 ) beim Zusammenbringen von Naphta, Formaldehyd- 
lbsung und konzentrierter Schwefelsaure. Nach Nastukoff 3 ) wid 
die Reaktion so ausgeftlhrt, dafi man in einem MeBzylinder 20 bip 
30 ccm des Oeles mit dem gleichen Volumen konzentnertei Schwefel- 
saure mischt und 10 — 15 com FoimaldehydlBsung binzusetzt. Dann 
scliilttelt man td.ch.tig durch, kiihlt notigenfalls und gieBt nach dem 
Verdttnnen mit Wasser das Reaktionsgemisch in dberschtissige Am- 
nioniaklosung. Das abgesckiedene feste Produkt wird filtriert, mit 
Wasser gewaschen, mit Benzin nachgewasehen, zwischen Filtrierpapier 
abgepreflt und an der Luft bis zur Gewichtskonstanz getrocknet Das 
gefundene Gewicht, in Prozenten der ahgewandten Naphta aus- 
gedriickt, wird als „Formolitzahl“ bezeichnet. Die Formolitbildung 
kann auch zur Trennung der gesattigten Kohlenwasserstoffe (welche 
das genaunte Kondensationsprodukt nicht liefern) von den ungesat- 
tigfcen, zykliscken Kohlenwasserstoffen dienen some' zur Piiifung der 
Kohlenwasseistoft'e auf Reinheit. 

II. Die Reaktionen von anderen Aldehyden und Ketonen. 

1. Die Alkaloidreahtion son Me l set. Dev lm vorigen Abschnitt 
besproclienen Reaktion von C. Mai und Rath verwandt ist eine von 
Melzer 8 ) angegebene AlkaloidprUfungsmetkode, welche einen all- 
gemeineren Ckarakter tragt und auf dem Auftreten von bestimmten 
Fiirbungen beim Bekandeln ernes Alkaloids mit Benzaldekyd und 
Schwefelsaure beruht. Melzer gibt folgende Anweisung : Man bnngt 
das zu ddentiflzierende Alkaloid , am besten nur eine Spur davon, in 
ein aut weiBer Unterlage stehendes TJhrglas von 5 — 6 cm Durck- 
messer, laflt dann einen Tropfen 20°/oiger, absolut-alkoholiscker Benz- 
aldekydldsung aus einem kleinen Augentropfglas auf das Alkaloid 
tropfen und fiigt sofort einen Tropfen konzentnerter Schwefelsaure 
kinzu Es tritt dann nach kurzer Zeit die Ersckemung in der Weise 

0 Das Formolit genaunte Kondensationsprodukt, welches je nach der Her- 
kunft dei Naphta in ganz versclnedenen Quantitftten gebildet wird, ist ein gelb 
bis gelbhchbraunei Kdrper von unbelcannter Konstitution, der Kohlenstoff, Wosser- 
stoff, Sauersloff und Schwefel entb&lt, Diese amorpbe, unscbmelzbare und in den 
gewdhnlieben Ldsangsmitteln unlSsliche Substanz wird vornebmlieh von den 
weniger fluohtigen Fiaktionen gebildet. 

s ) Nastukoff, Journ. d. russ. phys.-ehem. Ges. 36 (1904) 881. 

’) Melzer, Zeitsehr. f. anal. Chem 37 (1898) 851, 747. 



IX. Reaktionsbeschleuniger von unbestammter ZugehOrigkeit. 561 


auf, dafi sich an den Stellen, wo sich Alkaloidspuren befinden, die 
bekeffenden charakteristischen Fiirbungen entwickeln. Diese sind 
jedocb nicht bestandig, sondem geben, ebenso wie das Benzaldehyd- 
Schwefelsauregemiscli allein, allmtihlich vom Rand aus in eine blafl- 
josa oder violefcfce Nuance liber, die nacb und nacb auf die gesamfce 
Losung libergreift. Es ist dalier unbediugt nofcwendig, eine Konkoll- 
probe mit Schwefelsiiure-Benzaldekyd allein gleicbzeitig anzusetzen und 
daunt zu vergleicben. Bei dieser lieaktion geben sich die versohie- 
denen Alkaloide und anderen GKfte durch die folgenden Nuancen zu 
erkennen i 

Pi ki o toxin: prachtige violetkote F'arbung, die anfangs in Skei- 
fen aufkitt, welche mehr und mein- die ganze Flllssigkeit durchsetzen. 

Digitalin: mififarbiger, gelbbvauner Ton. 

Yeratrin: Rotfaibung wie mit Salzsiiure allein. 

Delphinin: rotbiaune Sbeifen. 

Kodeiu: gelb bis blutrote Ftlrbung. 

Morph in: lot bis gelbrote Streifen. 

Thebam: jedes Kbmcben gibt emen dunkelbrauuen Fleck. 

2. Die Venomdung aromaiischcr Aldehyde filr die Untersuchung 
Her Spirituosen. v. Fellenberg 1 ) hat darauf aufmerksaiu geniacht, 
dafi von den bekannten Branntweinbestandteilen, die holier en Alko- 
hole, die Terpene, die lm Rum vorhanden sind sowie Aldehyd und 
Azetale mit Salizylaldehyd : 



und Schwefelsaure Fai-breaktionen zu geben vermogen s ). 

3. Die Amoendung dcs VcmMUnsalssCturereagens. Diesen Re- 
aktionen lassen sich die von Haitwich und Winckel 8 ) bei Phenolen, 


’) v, Fellenbeig, Cliem -Ztg. 34 (1910) 791 ; Mitteil. f. Lebensuuttelunteis. 
u. Hygiene 1 (1911) 811. 

5 ) Eine weitere katalytiacbe Funktion kommt der Schwefelsiiuie bei der 
Aufspaltung dei Azetale zu, die nach v. Fellenbeig (loc. oit.) erfolgen muB, bevor 
diese Kdiper wie die vorlnn genannten duveh alkahsobes Silbernitvat zeratdrt 
werden kSnnen. 

3 ) Hartwich u Winckel, Archiv d. Pharm 242 (1904) 462; daselbst auch 
die iilteie Liteiatui. 

Woltei , Dio Kataly^c Anoig.uuschs Kutiilya.itoiun 36 
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Q-erbstoffen sowie alipbatischen Ketonen , auch Lavulose 1 ), mit dem 
Vanillinsalzs'aurereagens erhaltenen Farbenreaktionen (vgl. auchCbe- 
vall) anreiben, die analogs Reaktion von Rosenthaler 2 ) auf athe- 
riscbe Oele, sowie die scbon bei der Priifung des Magensaftes auf 
freie Salzs&ure erwahnte entsprechende Reaktion. Ferner hat Boh- 
riscb®) die zur Unterscheidung von naturlichem und ktlnstlichem 
Kampfer benutzte Farbenreaktion des ersteren mit einem Gemiscb von. 
Schwefelsaure oder Vanillinsalzsaure 4 ) benutzt. 

4. Die Verwendung aromatischer Aldehyde ftir den Eiweifi- 1 
Indol- und Skatolnaclmeis. Rohde 5 ) bedient sicb zum Nachweis 
von Eiweifi der Reaktion, welcbe avomatische Aldehyde, wie Vanillin, 
p-Dimetkylamino- und p-Nitrobenzaldehyd, geradeso wie Formaldehyd 
und die im folgenden zu besprecbende GlyoxalsSure mit dem Indolkem 
des Eiweifi zu geben veradgen. Steensma 8 ) hat die Methods duroh 
Zusatz einer J /s "/oigen Lcisung von Natriumnitrit welches ebenfalls 
mit dem Tryptophankomplex reagiert, modifiziert und ftir den Indol- 
und Skatolnachweis erweiterb. 

Fill' den Eiweifinackweis verf&hrt Steensma in der Weise, dafi' 

') Man vgl mit der Selivanoffsehen Reaktion 

8 ) Rosenthaler, Zeitschr f. anal. Chem. 44(1905) 294 Das Rosen- 
thalersche Reagens besteht aus gleiohen Volumen konzeiitrierter Scbwefelshure 
und Vanillmsalzeiiure. Nathrliclier Kampfer Iiefert, mit dieBem Reagens behandelt, 
eine liber Gelb in Blaugrun libergebende Fftrbung, -wihrend kilnstlicher eine weifie 
Kruste abscheidet. 

») Bohnsch, Fharm. Zentralh. 26 (1885) 527. 

*) Nattirlicher Kampfer in Sfciicken fhrbt sicb bei 60° blangriin, bei 70* 
blau und bei 100° wieder blaugiun. Pulvensierter Kampfei geht beim Erwarmen 
uber Rosa in Grau und Grlln liber. Borneol wild erst scbmutziggelb, dann blau. 
Kiinstlicher Kampfer farbt sich nicht. 

5 ) Robde, Zeitschr. f. anal. Chem, 45 (1906) 404. 

°) Steensma, Zeitschr. f. physiol. Chem. 47 (1906) 25. Nach Steensma, 
Biochem. Zeitschr. 8 (1908) 212, kommt die Farbanderung mit Nitrit alien m 
Gegenwart von Minerals&uren verlaufenden Reaktionan der heterozyklischen oder 
aromatischen Aldehyde mit Pbenolen oder Verbmdungen, welcbe die Gruppe 
>C=CH— enthalten, zu Ueber die Theorie dieser Reaktionen siehe Steensma, 
loc. cit 

’J Von aonstigen analytischen Anwendungen des Natriumnitrits sei die An- 
wendung znm Nachweis von Salizylsaure erw&hnt. Bochicohio, Giorn. d. R, 
Soo. ital. d’ Igiene (1902) 291, bedient sich hierzu folgender Vorschrifts Man ver- 
dunnt 5—6 ccm der zu untereuchenden Milch, fligt 5 Tropfen 10°/oiger Natnum- 
nitritloeung und gleichviel Kupfersulfat hinau nnd erwftrmt. Em Gehalt an Sali- 
zylsaure gibt sich nooh hei emer Verdllnnung von 1 : 20000 duroh eine Rotfftrbung- 
der Flllssigkeit zu erkeunen. 
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er die zu untersuchende Fltlssigkeit mit einer 2°/oigen Lflsung von 
p-Dimethylaminokenzaldehyd in 96°/oigem Alkohol kockt. Es tritt 
Rotfarbung ein, die nack dem Zusatz der Nitritldsung in ein inten- 
sives Blau umscklagt. Die Reaktion mifc freiem Indol und Skatol 
tritt zum Untersckied von der genannten sckon in der Kitlte ein, 
offenbar aus dem Grunde, weil eine LoslcSsung des Tryptopban- 
komplexes aus dem sckiitzenden Eiweifikern bier in Wegfall kommt. 
Auf Indol wie auf Skatol wird geprilfb durcb Zuftlgen von 1 Teil 
der Aldebydl6sung zu 2 Teilen der zu untersuchenden Fltlssigkeit. 
Bei dem tropfenweisen Zusatz von 25°/oiger Salzsaure und Nitrit- 
losung farbt sick die Losung wenn Indol zugegen ist rot, w'abrend 
Skatol blauliche Farbungen gibt (blauviolett obne Nitrit, dunkelblau 
mitNitrit). Vanillin in 5°/oiger alkokolischer Losung gibt mit EiweiB 
die namlicbe Farbung wie p-Dimethylaminobenzaldehyd, mit Indol 
eine orangerote und mit Skatol eine rotviolette bzw. blauviolette Far- 
bung, wahrend p-Nitrobenzaldehyd nur mit EiweiB unter Griin- bzw. 
Dunkelblaufarbung reagiert. 

5. Die Beaktion von Adamleietozce und derm Amvmdungs- 
artm. a) Der Eiweifinacbweis. Wenn man die Eisessiglosung von 
entfettetem EiweiB auf konzentrierte Sckwefelsaure schicbtet, so tiitt 
nack Posner 1 ) an der BerUkrungsstelle em violetter Ring auf s ). Beim 
Umsckiltteln wird die ganze Losung violett mit schwaob grttner Fluores- 
zenz 8 ). Diese als Reaktion von Adamkiewicz 4 ) bekannte EiweiB- 
probe kann nack Hanimarstens Vorsolirift 6 ) auck in der Weise 
ausgefttkrt werden, daB man eine geringe Quantit’at des festen oder 
gelosten EiweiBes mit einer Misckung von einem Volumeu konzen- 
tnerter Sckwefelsaure mit 2 Volumen Eisessig zum Sieden erhitzt, 
wobei sick, geraaB einem Vorscklage von Wurster 8 ), em Zusatz von 

’) Posner, Virchows Archiv 104 (1888) 508. 

*) Bei umgekehrter Anordnnng entstehen auflerdem rote and griine Ringe 
(siehe Cohnheim, Chemie der Eiweiflkdrpei, Braunschweig 1900). 

*) Im Spektrum zeigt sieh ein breites Band von Blau bis Gelb [siebe 
Kiukenberg, Ohemisohe Untersuch. 1 (1886) 100]. Dei Faibstoff kann nacb 
Micbailow, Ber. d. chem. Ges,, Ref. 17 (1884) 255, durch Ammonsulfat aus- 
gesalzen werden. 

4 ) Adamkiewicz, Fflbgers Archiv f. d. ges. Physiol. 9 (1874) 156; Ber. 
d. ohem. Ges. 8 (1875) 161; Archiv f. expeiim. Pathol, u. Pharmakol. 3 (1875) 
428, Zentralbl. f. d.med. Wiss. (1875) 856; Zeitschr. f. anal Chem. 14 (1875) 196, 
15 (1876) 467. 

“) Hamm ars ten, Pfltlgers Aichiv 36 (1885) 389. 

°) Wurster, Zentralbl. f. Physiol. 1 (1887) 193 
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einigen Korncken Kocksalz als geeignetes Mittel bew'dkrfc hat, die Re- 
aktion schcm und sicker zu gestalten 1 ). Die Reaktion ist so empfind- 
lick, daB sie nock mit wenigen Kubikzentimetern einer zweitausend- 
fack verdttnnten Hiihneralbuminlosung erkalten wird. 

Trager dieser wicbtigen EiweiBreaktion ist aber nicht die rane 
Essigsaure , sondern eine Verunreinigung derselben, die sick nack 
Previtd Orton, Muriel Gwendolen Edwards und Harold King 8 ) 
duick Destination fiber Phosphorpentoxyd eliminieren laBt. Diese 
wirksame Verbindung ist die Glyoxalsaure 0=CH— COOH Wie Hop- 
kins gezeigt kat, bestekt die Adamkiewiczscke Reaktion in der 
Emwirkung der letztgenannten Verbindung auf denlndol (Tryptopkan)- 
kern der Proteine. 

b) Der Nackweis der Glyoxalsaure. Die Erkenntms der 
Natuv der Adamkiewiczschen Reaktion ersckloB zugleick eine Nach- 
weismethode der Glyoxalsaure sowie deren Kondensationsprodukte Al- 
lantoin und Oximinoessigsaure, welcke die namliche Reaktion zu geben 
veimogen. Eppingei 8 ) kat denn auch bei Zusatz einer 0,l°/oigen 
Indollfisung und lconzentnerter Schwefelsaure zu 0,00005 g Glyoxal- 
saure in 1 com Wassei gelost, einen roten und bei Ersatz des Indols 
durck Skafcol 4 ) emeu anfangs grflnlicken, dann in Rotviolett liber- 
gekenden Farbenring in der Beillkrungszone erhalten, und Inada 6 ), 
Dakin 0 ) und SckloB 7 ) haben diese Reaktion in der Harnanalyse ver- 
wertet. Um stSrende Harnfarbstolf'e und Nitrite auszuscbalten, ftlbren 
die beiden ersteren die Reaktion am sauren Destillat des Harnes aus, 
w&hrend SckloB (loc. cit.) die folgende Ausfiikrung empfieklt: 

Man versetzt kinreickend kellen Ham direkt mit einer vorr&tig 
gekaltenen Losung von 0,2 g Skatol in 100 ccm Wasser. Tritt kein 
Farbenring auf, so ist dies filr das Fehlen von Glyoxalsaure beweisend. 
Bildet sich ein roter oder brauner Ring, so laBt man ca 20 ccm Harn 
nut soinem kalben Volumen Tierkokle versetzt J / 8 Stunde steken, 
filtriert, fllgt zu einem Teil des farblosen Filtrats 1 — 2 ccm ver- 

*) Die Reaktion wird dagegen umgekehrt duroh emeu Zusatz von Salpeter- 
eaure gestbrt, wie Fuifurolreaktionen durch oxydative Agenzien veihxndert wer-. 
den kfinnen. 

a ) Orton, Edwards u. King, Joum. Chem, Soe. London 99 (1911) 1178. 

s ) Eppinger, Hofmeistera Beitr. 6 (1904/05) 492. 

4 ) Metbylindol laBt eieh dagegen nicht an Sfcelle des Indols verwenden. 

*) Inada, Hofmeistera Beitr 6 (1904/05) 492. 

') Dakin, Jonrn. Biol. China. 1 (1907) 271. 

7 ) SohloB, Journ. Biol. Chim 8 (1906) 449. 
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dttnnte Schwefelsaure und stellt das gut durchgeschiittelte Reaktions- 
gemisch 10 Minuten lang in. ein Wasserbad von 50®. Danact setzt 
man die IndollSsung zu. Gleickzeitig gibt man ungefahr 1 ccm Skatol- 
lSsung zu emem anderen Teil des Filtrats und unterschichtet sorg- 
faltig mifc konzentrierter Schwefelsaure. Tritfc bei beiden Proben nacb 
2 — 3 Minuten eino scharfe Zonenreaktion ein, so ist Glyoxalsaure 
zugegen. Eine positive Skatolreaktion allem oder ein scbwacbev Aus- 
fall der Indolreaktion bei negativem Ausfall der ersteren ist dagegen 
nicbt beweisend. Die Empfindlicbkeitsgrenze der Reaktion betragfc 
0,00001 g Glyoxalsiiure in 1 ccm Havn. 

Als eme Reaktion der Glyoxalsaure kSnnte vielleicht auch die 
rote Farbenreaktion angeseken werden, die eine wafirige Thymol- 
lSsung beim Erwarmen mit */» Volumen Eisessig und 1 Volumen kon- 
zentrierter HjSO^ 1 ) zeigt. 

6. Die EinwirTtung con Aldeliyden auf Pyrrollcdrper vollziekt sicb 
in Gegenwart von Spuren Salzsaure 8 * * 11 ), eine Reaktion, die von Sobolewa 
und Zaleski”) zur quantitativen kolorimetrischen Bestimmung 4 ) des 
Azetaldehyds und der Milcbsaure in Vorschlag gebracbt worden ist D ). 

7. Die Reaktion von Kreis. Scbon im 3. Kapitel (S 227 und 
228) wurde dieselbe bei Besprechung der B audouinsohen Reaktion 
flficbtig gestreift. Die Beziehung, welche jene Reaktion und die eben- 
falls dort erwahnte Bishop sche Reaktion 0 ) rait devjenigen von Kreis 7 ) 
verbindet, hat dieser Forscher in scharfsinniger Weise erkannt. Nach 
ihm besteht die Baudouinsche Reaktion in der Bildung eines roten 
Kondensationsproduktes des Furfurols mit dem Sesamol 8 ) Die Bi- 
shop sche Reaktion, welche nur alte, behchtete Sesamole zu geben ver- 

') Beekurts, loc. eit S. 94. 

2 ) Colaoicohi , Atti d. Reale Accad. dei Lracei Roma [5] 20 (1911) II, 812. 

3 ) Sobolewa u. Z ale ski, Zeitachr. f. physiol. Chein. 60 (1910) 441 

4 ) Der Aldehyd veiursaeht eme RotfUrbung der mit Salzsiiure etwas an- 
gesiluei'ten alkoholiscben Pyrrollflsung. 

•) Siehe ferner die Arbeit von H. Fischer u. Meyer Beta, Zeitachr. f. 
physiol. Chem. 76 (1911) 232, 76 (1911) 389, ilbei dosWesen der Ehrlichschen 
Aldehydkondensation mit Pyirolen m Gegonwart von Salzaauie oder Schwefels&ure. 

8 ) Bishop, Journ. Pharm. Ohim. [5] 20 (1889) 244; Vierteljabrssohr. f. 
Nahrungs- u. Genufim. (1899) 434 

7 ) Kreis, Chem.-Ztg 23 (1899) 802, 26 (1902) 523, 897, 1014, 27 (1903) 
316, 1030, Vortrag, gehalten vor der natnrforschenden Gesellschaft Basel am 

11. M&rz 1903; Verhandl d. naturforschenden Gesellschaft Basel 16, Heft 2. 

8 ) Ueber die Konstitution dieses KSrpers (Methylemlthei des Oxyhydro- 
chmons) siehe das Kapitel: ICatalyse duich Wasserstoibonen, S. 228. 
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mogen, besteht in der Bildung eines gjlin gefiirbten Kondensations- 
produktes des Sesamols mit den im lanzigen Sesamol vorhandenen 
Aldehyden beim Schiitteln mit konzentnerter Salzsaure vom spez. Ge- 
wicht 1,19. Da Aldehyde auch in anderen Fetten und Oelen unter 
dem Einflufi des Lichtes entsfcehen, so vennogen auch diese die Re- 
aktion zu geben, wenn ihnen frisches Sesamol, das ftir sicb allein eben 
wegen des Fehleas der Aldehyde mit Salzsaure keine Farbenreaktion 
gibt, zugesetzt wird. Mit solchen Aldehyden reagiert das Sesamol 
beim Schiitteln mit der konzentrierten Salzsaure unter Blau-Griin- 
farbung. Wahrend bei dieser als Bishop-Kreissche Reaktion be- 
zeichneten Kondensation und bei derjemgen von Bishop nur die 
Aldehyd-, nicht aber die Phenolkomponente eine YerSnderung gegen- 
iiber der Reaktion Ton Baudouin erfahven hat, wird bei der Reak- 
tion von Kr eis auch die Phenolkomponente variiert. Die Rolle des 
Sesamols vermSgen hier solche Phenole zu ilbernehmen, welche, 
wie Kreis hervorhebt, zwei Hydroxyle in Metastellung besitzen, und 
zwar Resorzin, Phlorogluzin , Naphtoresorzin, Oxyhydrochinon , das 
dem Sesamol zugrunde liegende Phenol und das Pyrogallol. Die Ei- 
setzbarkeit des Sesamols duzch Phenole Mute Kreis auf den Ge- 
danken, dafl das Sesamol phenolartigen Oharakter trage. Hinsicht- 
lich der Ausfuhrung der Kreisschen Reaktion empfiehlt Kieis den 
Modus, welchen er m den Antriigen zui Revision des schweizerischen 
Lebensmittelbuches, betreffend Speisefette und Oele (1904), gegeben 
hat. Danach werden gleiche Volumteile Oel oder geschmolzenes Fett 
und Salzsaure vom spez Gew. 1,19 geschitttelt, 1 Yolumteil einer 
l°/ooigen atherischen Phlorogluzinlosung zugesetzt und wiederum ge- 
schtittelt. Hat das zu prUfende Pett jene Art des Yerderbens durch- 
gemacht, die duroh die Bildung von Aldehyden charakterisiert ist, so 
tritt hierbei eine intensive Rotfarbung auf. In dem Vorschlag von 
Wiedmnnn 1 ), demgegenllber Kreis, wie auch gegentiber Canzoneri 
und Perciabosco 8 ), seme Pnontat auf der ganzen Linie betont, 
kann Kreis kemen Vorzug erblicken. Eine andeie Prage ist, ob die 
Phlorogluzimeaktion mehr als die iibngen zu leisten vermag und ob 
mcht eine der anderen von Kreis bei seiner Modifikation der Reaktion 
von Bellier 8 ) vorgeschlagenen Aawendungsarten des Phloroglu- 

*) Wiedmann, Zeitsclir f. Untas d. Nahnmga- u. GenuBni. 2 (1904) 186. 

s ) Canzoneri u. Perciabosco, Ckem Zentralbl. 1904 I, 45. 

*) Bellier, Ann Clum. anal. appl. 4 (1899) 217; Soltsien, Chem. Revue 
lib. d. Fett* u. Harzind, 15 (1908) 28; Zeitsclir. f. Unters. d. Nahrungs- u. OtenuBm. 
17 (1909) 141 (Bemerkungen zu Bellieis Reaktion). 
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■eins 1 ) vorzuzieben sei. Trotz der vonKreis besonders hervorgehobenen 
grofien Farbenintensitat der Phlorogluzinkondensation spricht, wie 
Ditz (siebe im folgenden und S. 579) gezeigfc bafc, gegen diese Re- 
aktion, sofern sie unter Verwendung yon Aether ausgefiibrt wird, die 
grofie Empfindlicbkeit gegenliber dem Aetberpeioxyd, eine Empfmd- 
•liobkeit, die dem unter Yiolettfarbung mit den aldebydischen Ranzi- 
ditatsprodukten reagierenden Resorzin abgeht. 

Aber nicbt allein die beim Verderben yon Fetten im Lichfc auf- 
tretenden Aldehyde, sondern aueb die Aldehyde der Ligninsubstanz, 
■die nach Graf 2 ) als Vanillin 8 ) und Metkylfurfurol anzuspreohen waren, 
vermogen mit Phenolen gleichartige Farbenreaktionen zu geben. 
Kreis hat die weitgehende Analogie der Lignmreaktion mit der 
■seinigen durch die folgende Nebeneinanderstellung, die mit der einzigen 
Ausnahme des Naphtoresorzins Farbenidentit'at zeigt, illustriert: 


Phenol 


Lignin- 

reaktion 


Kreissche 

Reaktion 


Resoizin 

Phlorogluzin 

Pyrogallol 

Oxybydrochinon 

Naphtoresorzin 

Sesamol 


violett 

grAn 

violett 

griin 


violett 

rot 

violett 

grun 

griin 

gnln 


Auch im Verhalten gegeniiber Amlin und Salzsaure 6 ) macht 
■aich die nkmliche Analogie gelteud. Belichtetes Kottonbl gibt beim 

J ) Phlorogluzin in warm gesuttigter benzoliacher Lbsung oder Phlorogluzin 
in Substanz mit und ohne Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff. 

a ) Graf, Sitzungsber d Akad. d. Wiss. , Wien 23. Juni 1904; Cbem.-Ztg 
28 (1904) 677. 

») Pur die Annahme, daB Vanillin oder em verwandter aromatisoher Oxy- 
aldehyd m der Ligninsubstanz vorhanden sei, konnte auch der TJmatand sprechen, 
dafi Verfasseim mit Holz oder Ligninsubstanz enthaltendem Papier die niimliohe 
intensive Gelbfftrbung beim Zufdgen von Benzidrachlorid erhalten bat wie bei der 
Beaktion des Vanillins mit Benzidinchlorid [siehe Woker, Ber d. cbem Ges 
47 (1914) 1024]. 

*) Das soeben erwahnte, von der Verfasserin beobaebtete Verhalten des 
salzsauien Benzidms gegendbei Holz, das mit die rasobest ausfuhrbare Beaktion 
auf Lignin darstellt, wire dieser Beaktion aller Wahrsohemlichkeit naoh vSllig 
n,n die Seite zu stellen. In dem emen wie in dem anderen Pall diirfte die 
Aminogruppe mit der Aldehydgruppe unter Wasseiabspaltung leagieven. 

°) Ueber die Ausfillirung der Lignozellulosereaktion mit Anilinsulfat und 
•Sohwefelsiiure siehe Classen, Handb d. anal. Chem., 6. Aufl., Stuttgart 1906, 
S. 208, 213 
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Scliiitteln nut einigen Tropfen Amlin und Salzsaure (spez. Gew. 1,19) 
die namliche Gelbfarbung wie Lignin. Die nach dieser Analogie 
naheliegende Annahme, dafi in ranzigem Fett die gleicben Aldehyde 
auftreten -wie ini Lignin, lehnt jedoch Kreis ab, wemgstens soweit. 
es sicb urn das Vanillin liandelt, da bei der Vanillin-Salzsaurereaktion,. 
welcbe Hartwich und Winckel 1 ) mit eraer Anzahl Phenolen er- 
halten haben, nur rote oder violette Farbungen auftraten *). 

8. Die Bedktionen der Ameisensdure in Gegemmrt von Sale- 
sdure. Das niedrigste Glied der Fettsaurereihe, die Ameisensaure, ver- 
dankt dieser Stellung im System gewisse Eigenttlmlichkeiten, die den 
bomologen Karbonsauren feblen, geradeso wie ja auch das im Grunde 
erste Glved der Alkoholreibe, das Wasser, eine Sondevstellung gegen- 
(lber seinen kohlenstoffhaltigen AbkSmmlingen einnimmt. Die Kon- 
stitution der Ameisensiiure: 

0 . 

}C-OH 

w 

zeigt das Vovhandensein dev Aldehydgruppe : 



und deren tatsachliche Existenz aufiert sich in verschiedenen Reaktionen 
(Silberspiegelbildung usw.). Es seien daher auch Kondensationen, 
welohe dieser Zwitterkorper, der zugleich Saure und Aldehyd ist, zu 
geben vernag , hier angefllhrt. So vereinigt sich nach Cross und 
Be van 8 ) die Ameisensaure mit Resorzin unter Bildung von Dioxy- 
benzhydrol: 

HO-CH(C b H # (OH) 8 ) 8 

mit Pklorogluzin zu Phlorogluzid und mit a-Naphtol zu einer ent- 
sprechenden Verbindung. Aehnlicher Art ist auch die Reaktion mit 
Zellulose. 

9. Der Nachweis des Oholms mittels Alloxan*). Im Anschluft 
an die Aldehydreaktionen moge diese in Gegemvart von Salzsaure 

') Hartwioh u Winokel, Aicbiv d. Phavm. 342 (1004) 462. 

J ) Auch sind die bei Fetten mdifferenten Stoffe : Thymol und Pyrogallol- 
dimetbylftther zu Farbenreaktionen befahigt, 

3 ) Cross u. Be van, Journ. Chew. Soc. London 95) (1911) 1450. 

*) Ueber den Cholinnaelnveia init Alloxan und Salzsaure siehe Zeitsohr. f. 
anal. Chem. 46 (1907) 274. 
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sich vollziehende Ketonreaktion angeftihrt sein, die man duich Ein- 
darapfen von Cholin: 

HO CH 8 

\/ 

ho-ch 2 -ch 8 -nch, 

CH S 

auf dem Wasserbad mit einer gesattigten Ldsung von Alloxan erhalt. 
Sie auBert sich in einer rotvioletten Farbung, die mit Alkalien in 
Blauviolett umschlagt. Eiweifi verhalt sich analog. 

Yon groBer Bedeutung sind fernev: 

III. Farbenreaktionen mit Phenolen in Gegenwart von StLuren *). 

Unter den lm vorigen Abschnitt besprochenen Kondeusationen 
fanden sich eine groBe Zahl solcher, die wie die Kreissche Reaktion 
an die Gegenwart von Phenolen gebunden smd. Dieselben kihmten 
daher mit demselben Recht an dieser Stelle eingeordnet werden. 

Diesen Reaktionen, die sich zwischen zwei bekannten Kompo- 
nenten vollziehen, reihen sich dann jene an, bei denen ein bekanntes 
Phenol in Gegenwart von Sauren mit einem unbekannten Paarling 
gefdrbte Kondensationsprodukte liefert Aus den zahllosen hierher 
gehSrigen Reaktionen seien im folgenden eine Anzahl analytisch be- 
sonders wichtiger Typen herausgegriffen. 

1. Das PhloroglusinsalnsUurereagens. In seiner Wirkung der schon 
erwahnten Yanillinsalzsaure 2 ) analog verhalt sich das Wiesnersche 
Phlorogluzinsalzsaurereagens s ) , das als typischer Reprasentant der 

') Audi Pbosphorsaure hat sich neben Salzs&ure oder Schwefelsiure als 
kondensierender Katalyaator be wsi.hr t. So bei den Kondensationen des Azetons 
zu Mesitylen, Mesityl oxyd , Phoron und Xyliton. Wie Pancbafian Neogi, 
Journ. Chem. Soc. London 99 (1911) 1249, zeigte, kann die nach der Destil- 
lation zurdckbleibende Phoaphorsaure von Neuem benutzt werden, entsprechend 
den Eigenschaften eines echten Katalysators 

s ) Ueber die ebenfalls aualogen Farbenreaktionen der iltberigchen Oele mit 
VaniUinsalzskure siehe Rosenthaler, loc. cit. 8 562. Das Reagens ist von 
Jollee, Zeitschr. f. anal. Chem. 45 (1906) 196 , 46 (1907) 764, Zentialbl. f. 
innere Medizin (1905) Nr. 43, aucb ftlr den Pentosenaehweis vorgeschlagen 
worden. Siehe hierilher wie auch iihei die Pentosereaktion mit Phlorogluzin 
und Salzsaure (bzw. Orzin und Salzs4uie) den Absehmtt iihei- die Furfurolieak- 
tionen im Kapitel III dieaea Baudes. 

*) Das Reagens wird nach Robert dargestellt durch Losen von 1 Teil 
Phlorogluzin in 10 Teilen Alkohol. Auf jeden Kubikzentimeter dieeei LBsung 
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Polypbenolreagenzien gelten kann. Aufier der bekannten Rotviolett- 
farbung varholzter Membranen (Liguozellulosereaktion J ) und dem Eorm- 
aldehydnachweis von Goldschmidt) 2 ) zeigfce Robert 8 ), dafi atbe- 
liscbe Oele, welcke die Allylgmppe entbalten, init dem genannten 
Reagents eine rote Fatbung 4 ) geben. Andere Allylverbmdungen geben 
die namlicbe Farbenreaktion 5 ). Mit der Elimimerung der Allylgruppe 
gebt die F&bigkeit einer Verbindung, mit dem PhlorogluzinsalzsSure- 
reagens unter Rotfarbung za reagieren, verloren b ). Eine analoge Re- 
aktion auf die Allylgruppe ist, wie Robert bervorhebt, dievonlbl 7 ) 
aufgefundene Reaktion mit Pyrrol, welcbe diejenigen atberiscben Oele 
geben, die Derivate des AUylbenzols sind. Die grofie Bedeutung dieser 
Reaktionen auf die Allylgruppe, msbesondere bei der Konstitutions- 
bestimmung bydroaromatiscber Verbindungen, liegt auf der Hand. 

2. Das Phlorocjluzinsalpetersaurereagens. An erster Stelle ist 
bier anzufllhren : 

Die Beahtion von Bel her. Derselben kommt grofie analytiscbe 
Bedeutung zu, da sie die emzige Farbenreaktion ist, die das Aracbisdl 

warden 9 com konzentrierter Salzskure gegeben und V*— 1 ecB1 der Misohung zu 
eimgen Knstallchen oder Tropfen dee Tlnteisuchungsmatenals gesetzt. 

') Wheeler, Ber d. chem. Gee 40 (1907) 1888, hat an Stelle desPhloro- 
gluzinsalzsaurereagena eine Losung von p-Nifcramlin in Salzsaure empfohlen, 

s ) Goldschmidt, Joum. f prakt Chem. 72 (1905) 586, siehe ferner Pharm. 
Zentralbl. 40, 101. 

3 ) Kobert, Zeitschv. F anal. Chem. 46 (1907) 711. 

4 ) Eme Rotf&rbung nut dem Phloroglnzinsalzaburereagens bat scbon Nickel, 
Faibenreaktionen der Kohlenstoffverbmdungen, 2. Aufl 1890, S. 29, beim Eugenol 
beobachtefc [vgl. feiner die zum Nachweis des ChloiwaBsers tofts benutzte Bot- 
fitrbung des Reagens mit Vanillin (Ghnzburgs Reagans) , siehe z. B. Steensma, 
Biocbein Zeitschr. 8 (1908) 212; Safali, Lehrb. d klin. Untersuchungsmethoden, 
6. Aufl. 1913, 1, S. 590 , siehe Ferner Kapitel III (MagensaFtuntersachung)]. Der bei 
der Reaktion des Phlorogluzins mit dem Vanillin m Gegenwart von Sduren sich 
bildende Kdrper ist ein roter Triphenylmethanfarbstoff, das Pblorogluzinvanillein 
O 80 H i8 O s (Sohmidt, zitiert nacb Kobert, loc. cit ) Auob andere Farbenreak- 
tiouen hat Kobert (loc. cit.) bei versohiedcnen Oelen geFunden. Anis8l, Berga- 
mottdl, Kassiaol, Eukalyptusdl, Zitronelldl, Rosmarindl und Krauseminzol wurden 
biaunrot, naturliches Ldffelkrautbl biann, kttnstliohes ■weifilioh-trub , Mitehamm- 
Pfefferminzdl blaflrot, ameiikamsches Pfefferminzdl sohmutzigrot und japanisches 
PfefFenmnzel hlieb gelb. 

s ) Z, B. Allylsulfid, Allylchlond, Allylamin, Allylalkohol, Allylazetessigester, 
4 Allylantipyun, Diallylharnstoff, Zimtalkohol usw. 

°) Aethensche Oele, welche die Allylgruppe nicht enthalten, geben eine 
andere oder gar keine F&rbung mit dem. Reagens. 

7 ) I hi, Chem.-Ztg. 14 (1890) 438 
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in Gennschen zu erkennen gestattet. Dock kat Kreis ketont, dafi 
auck diese Reaktion versagen kann, wenn altere Oele zur Verfaischung 
des Olivenols benutzt werden, da solcke Oele die Bellierscke Reaktion 
mcht oder nur sekr abgescbwiicht zu geben. vermogen. Die Abwesen- 
keit des Arachisols kann daker nur dann als sicker betrachtet werden, 
wenn das zu piiifende, die Bellierreaktion nicht zeigende Olivenol, 
mit fnsckem Sesamdl gescktittelt, keine Grtlnfarbung zeigt. 

Die Reaktion von Bellier gibfc besonders in der von Kreis 
empfoklenen Modifikation, bei der eme l°/ooige atkenscke Pkloro- 
gluzinldsung zur VerWendung gelangfc, eine sekr intensive und be- 
standige lote Parbung, die sick nack Kreis zur kolorimetriscken Be- 
stimmung eignet. Dock konnte auch bier das im gestandenen Aetker 
•sick bildende Peroxyd die namhcke storende Wirkung besitzen wie 
bei dei Reaktion von Kreis. Man kann daker das von Bellier 
(loc. cit.) selbst empfoklene Resorzin oder andere gegentlber dem Per- 
oxyd weniger empfindlicke Pkenole, welcke zwei Hydroxylgruppen m 
Metastellung besitzen, verwenden Was die Ausftihrung der Reaktion 
betnfft, so wird das zu priifende OliveuSl nach den Angaben von 
Bellier mit gleicken Raumteilen einer kalt gesattigten benzolischen 
Losung vou Resorzin oder anderen Pkenolen mit zwei OH-Gruppen 
in Metastellung und reiner, salpetrigsaurefreier Salpetersaure vom spez. 
Gew. 1,38 geschiittelt. 1st das OkvenSl rein, so entstebt hierbei keme 
Pdrbung. In Gegenwart von Sesamdl, Baumwollsamenol , Eidnufidl, 
NuBol, Molindl, Leinol, Rizinusol, Pfirsichkernol und Mandelol tritt 
dagegen eine intensive, rascb abflauende Yiolettfarbung auf 1 ) 

Zur Untersckeidung von Mandel-, Apnkosen- nnd Pflrsicbkerndl 
dient ebenfalls eine Sitheriscbe Phlorogluzinldsung und Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1,45. Remes Mandelol farbt sicb in Bertlbrung mit 
dem Reagens nicht, ein Gemisck von Pfirsickkern- und Mandeldl mmmt 
dagegen, ebenso wie eine Mischung von gleicbeu Teilen Sckwefels’aure, 
Salpeteisaure und Wasser Rotfarbung an 2 ). 

') Die Reaktion ist nickt an das Vorhandensein des das Benzol begleitenden 
Thiophens gebunden, wie dies KreiB m Analogic zu der von lhm entdeckten 
aufieiordentlich empfincllicben Faibenreattion (ViolettfUrbung) des Tbiopbens mit 
ThallinbaBe in PetrolUtheilfisung m Gegenwait von Salpetersaure anfangs ver- 
uiutete [siehe kieriiber Kreis, Chem.-Ztg. 26 (1902) 523] Derselbe, Ebenda 
23 (1899) 802, 897, liat auch, wie scbon oben erwAhnt, darauf hmgewiesen, dafi 
die Reaktion von Bellier ganz ausbleiben kann oder nur Bcbwach und nacb 
lingerem Sebatteln auftritt Solche Oele zeigen dann, mit frisohem Sesamol 
vermischt, nacli Kreis (loc cit.) die Bishopsobe Reaktion. 

s ) Lewkowitsch, Zeitschr. d. Allg. Oesterr. Apothekervereins 58 (1904) 258. 
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Diesen Reaktionen nut einer unbekannten Komponente mfige noch 
eine folgen, bei der zwei Korper von bekannter Ifonstifcution mit- 
einander reagieren. 

3. Dm Bcalekon smsehen Saccharin und Besonm. In Gegen- 
wart einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsaure vollzieht sich aucli 
die analytisch nickt unwichtige Reaktion zwischen Saccharin und Re- 
sorzin oder deren TJnnvandlungsprodukten. Man erk'alt dabei erst eine 
gelbrote, dann eme dunkelgrttne Farbung; nach deni Losen in Wasser 
(die Fllissigkeit mufi zuvor erkaltet sein) und Uebersattigen mit Natron- 
lauge fluoresziert das Reaktionsgeinisch intensiv grfin 1 ). 

XV. Farbenreaktionen mit Aminen in Gegemvart von Sfturen. 

1. Der Nachweis von Dulsin. Den Uebergang von den Phenol- 
reaktionen zu diesen bildet die von Wen der*) zum Nachweis von 
Dulzin (Phenetokarbamid) : 

NH, 

NH-0 a H-0-0 s H, 

in Substanz empfohlene Probe mit Phenol und konzentrierter Scbwefel- 
sAure, nach vorausgegangener Behandiung mittels rauchender Sal- 
petersdure. 

2, Die Mcthode von Manseau 3 ) gur Untersclmdwng von Heroin 
uml Morphin mittels Hexmicthylentetramin und Sclmefelsimre. 2 ccm 
einer 5°/oigen Losung von Hexamethylentetvamra in Schwefelsaure re- 
agiert, mit Heroin versetzt, sofort mit einer goldgelben Farbung, die 
fiber Safrangelb in Dunkelblau fibergeht. Morphm gibt im Gegensatz 
zu der mit Heroin identischen Iteaktion mit Formaldehyd mit dem Re- 
agens eine deutlich von der Heroinreaktion unterschiedene Violett- 
farbung, die allmiihlich einer blauen Farbe weicht. Narkotin und 
Narzein verhalten sich dem Heroin 'ahnlicb, ohne dafi auch hier eine 
Verwechslung zu befflrehten ist. Apomorphin wird braunviolett, Ko~ 
dein dunkelgrttn. 

Dee weiteren sind hier zu nennen die in Gegenwart von kon~ 
zentrierter Schwefelsaure verlaufenden Oxydationeu : 

Der Sa lpetersSure-, TJnterchlorigsaure- und Chloratnachweis durch 

] ) Beckurta, loc. cit. S. 99. 

3 ) Wander, Pharm. Post 26 (1898) 209. 

3 ) Manaeau, Zeitschr. d. Allg. Oesterr. Apothekervereina 57 (1908) 982. 


CO<^ 
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die Farbenreaktionen mit Anilinsulfat und konzentrierter Schwefel- 
siiure ; die von L aar 1 ) zur Prdfung auf die oxydierende Wirkung 
einer Verbindung vorgesoblagene F&rbung mit Diphenylaminsulfat und 
Schwefelsaure a ) und eine in Sauregegenwart verlaufende Reabtion mit 
Nitrobenzol, die H. Wolff 3 ) benutzt, um KienSl m Terpentinol naeh- 
zuweisen 4 ). 

Y. Farbenreaktionen mit S&uren. 

1. Der Naclmcis von Menhadcntmn m Dorschlcbcrtran. Diesem 
Zweok dient die Feststellung von Hoppenstedt®), dafi Menbadentran 
mit Salzsaure geschtittelt, eine grtlne Farbung®) gibt, wiihrend sick 
der Dorscklebertran mit Schwefelsaure rotet. 

2. Allcalaidrealdionen. Auck der Kodeinnackweis von Schulz 7 ) 
sei kier genannt, der darin besteht, dafi sick in konzentrierter 
Schwefelsaure farblos gelostes Kodem beim Zusatz von Salpetersaure 
zur erkalteten Losung blutrot farbt sowie die analogen Farben- 
reaktionen anderer Alkaloide. So nimmt eine farblose Losung von 
Veratrin in konzentnerter Salzsaure beim Erwarmen nack eimger 
Zeit eine mtensiv rote Farbung an 8 ), und sekr geringe Moipkium- 
mengen geben sick durch eine Purpurfarbung zu erkennen, wenn man 
die fraglicke Substanz m konzentrierter Salzsaure lost, nut etwns 
konzentrierter Schwefelsaure versetzt und bei 100 — 120° eindampft ®). 
Durch Zusatz von Salzsaure und nackherige Neutralisation mit Na- 
triumbikarbonat geht die Purpurfarbe in ein bestandiges Yiolett uber, 
das nack der Zugabe einer konzentrieiten Losung von Jod in Jod- 
wasserstoff in Gfrttn umscklagt. Beim Ausscktttteln mit Aether nimmt 


‘) Laar, Bei. d. chera. Ges. 15 (1882) 2086. 

*) de Koninck, Lelirb. d. qual n. quant, chem Analyse, Bd 2, Berlin 
1904, S. 702 

5 ) H Wolff, Faibenzeituug 17 (1911) 21, 78. 

4 ) Man aetzt 5 Tropfen Nitrobenzol zu 5 ocm des auf emeu ICenblzusatz 
zu puifenden Teipentmols und hierauf 2 ocm. 25°/oige Salzsaure. Kernes Ter- 
penbmbl ist naeb 10 Sekuntlen langem Kochen der Mischnng bell geblieben, wah- 
rend kienblbaltige Pioben sich dabei biaun bi8 schwarz verfarben. 

°) Hoppenstedt, Journ. Amer. Leather chem. Assoc., Dezember 1910; 
Collegium (1911) 169. 

*) Der Farbstoff lsLBt sicb cxtrahieicn 

’) W. K. Schulz, Chem.-Ztg, Bep. 28 (1904) 233. 

•) Classen, loc, cit. 8.274, 

**) Classen, loc. cit. S. 262; siehe auch Bockuits, Anal. Chem. f Apo- 
theker, 1908, S. 85. 
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derselbe Purpurfarbe an. Kodein zeigt ein analoges Verhalten; durch 
Aether kann es jedocli vom Morphin getrennt werden (Pellagra). 
Auch die von verschiedenen Seiten mittels arsens'aurehaltiger Scbwefel- 
saure zum Nachweis von Opiumalkaloiden vorgeschlagenen Farben- 
reaktionen mbgen hier angefiihrt sein, wenngleieb der EinfluB der 
arsensaurehaltigen Scbwefelsaure im wesentlicben in einer Oxydation 
bestehen dtlrfte. Donatb 1 ) bat zur Erganzung der Tattersallscben 
Reaktion 2 ) zwei Morphinreaktionen bescbvieben, von denen die eine 
in einer in Dunkelbraunrot tibergebenden Blauviolettfarbung s ) beim 
Erbitzen des sorgfaltig zerriebenen Gemisches von ungefabr 1 rag 
Morpbm mit 8 Tropfen konzentrierter Scbwefelsaure und einem kleinen 
KSrncben Kaliumarsenat besteht*). 

Rosenthaler und Tttrk 6 ) haben sicb ebenfalls der prach- 
tigen und sebr andauernden Farbenreaktionen mittels arsensaurebal- 
tiger Scbwefelsaure zur Ermittlung von Opiumalkaloiden bedient. 
Reicbard®) fttbrt die Probe in der Weise aus, daB er Arsenik oder 
Arsenpentoxyd gelinde mit konzentrierter Scbwefelsaure erwarmt und 
Morphin oder seine Salze zugibt. Es entatebt dann eine baltbare 
Purpurfavbung. * 

Zum ScbluB sei nocb einiger xnittels Kolcbizin ausgefiihrter 
Proben zum Nacbweis freier Sauren gedacbt, welcbe nacb Mohr 7 ) 
von anorganischen Sauren bervorgerufen, von organischen dagegen 
verhindeit werden sollen, sowie ein umgekehrtes Verhalten, welches 
Fliickiger 8 ) bescbreibt: Das Gemisch emer ganz fnscb mit aus- 


’) Donath, Journ. f. prakt Ohem. 33 (1886) 563. 

8 ) Chem News 41 (1880) 63. 

3 ) Beim. vorsichtigen Verdttnnen mit Wassei erhB.lt man zunachst eine rrit- 
liohe Fhrbung, die bei welter em Yerdtinnen in Grun ivmschl&gt, Beim Sohiitteln 
der FlQssigkeit mit Chloroform gibt dieselbe emen intensiv violetten, heim Schut- 
teln nut Aether einen violettiot ersoheraenden Farbstoff ab, wabiend die Fliissig- 
keit selbst erne braune F&rbung aufweist Dehydiomorplun gibt unter den gleiehen 
Bedingungen wie Morphin schmutziggnine , beim EmBrnien braun werdende 
Nuaneen. Beim Yerdtinnen mit Wasser wird die Parbe grBn. 

4 ) Bei der zweiten voh Donath vorgeschlagenen Reaktion wild an Stelle 
des Arsenals erne KaliumchloratlSsung 1:50 benutzt [Reagens von Vitali, Beu 
d. chem. Gee., Ref. 14 (1881) 1583]. Morphin wild graagrtin, Dehydromorphm 
braungrttn gefUibt 

*} Rosenthaler u. Turk, Apotheker-Ztg. 19 (1904) 186. 

B ) Reichard, Sttddeutsche Apothekei-Ztg. ; siehe Zeitschr. d. AUg. Oesten. 
Apothekervereins 59 (1905) 165 

7 ) Mohr, Zeitschr. f. ana). Chem. 13 (1874) 321. 

8 ) Fliickiger, Neues Repert. f. Pharm. 25 (1876) 18 
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gekocbtem, kaltem Wasser bereitefcen Gallussaurelosung mit Ferro- 
sulfat farbt sick nur ganz allmahlich beim Steben an der Luft violett; 
sofort tritt dagegen die violette Farbe auf, wenn man etwas Natrium- 
azetat zusetzt. Die Fiirbung wird durcb gennge Mengen Mmeral- 
saure zum Verscbwinden gebracht. Man kann die Reaktion zum 
Nachweis von Mmeralsauren in Essig benutzen, mdem man sieb t 
wie angegeben, eine violette Miscbuug von Ferrosulfat, Gallussaure 
nnd Natriumazetat herstellt nnd den zu priifenden Essig hinzufbgt. 
1st derselbe rein, so bleibt die Farbe bestehen. Enthalt er dagegen 
Mmeralsaure, so veischwindet die Farbe. Die Reaktion erweckt den 
Eindruck, als ob sie geradeso wie viele fermentative Vorgange ein 
Optimum fur die katalytische Wirksamkeit der Wasserstoffionen bei 
dem vorliegenden Oxydationsvorgang besifie; dies um so mebr, als 
nacb der Auffassung von Flflckiger die aus dem Natriumazetat 
in Freibeit gesetzte Essigsaure das rnscbe Auftreten der Violett- 
farbung bedingen wtirde. Diese Deutung scbeint mir jedoob den 
Tatsacben nicbt zu entsprecben, da v. Fellenberg (nacb miindlicber 
Mitteilung des Herrn Dr. v. Fellenberg) genau die gleicbe Be- 
scbleunigung der Violettfarbung einer Gallussaurelosung durcb Ferro- 
sulfat in Gegenwart verscbiedener anderer Salze konstatieren konnte. 
AuBer beim Natriumazetat erhielt er eine sofortige Farbung bei Zu- 
satz von Natriumsulfit, Dinatriumpbosphat und Natriumkarbonat. Da 
dies Salze sind, die mehr oder weniger ausgesprocben alkaliscb re- 
agieren, so vermutete ich, dafi die Ersebeinung auf eine Beschleunigung 
des Oxydationsvorgangs durcb freie Hydroxylionen zurtickzuftihren sei, 
und in der Tat konnte v. Fellenberg auch mit Natronlauge sofortige 
Blaufarbung des Gallussaure-Ferrosulfatgemisches erzielen. 1st diese 
Erklarung richtig, dann wtirde die Wirkung des Natriumazetats fin 
sicb allem in der Bildung von Hydroxylionen besteben, und im Ge- 
misch mit Essigsaure ware weiterbin der enorme dissoziationszurilck- 
drangende EinfluB des gleichnamigen Ions verantwortlicb zu macben ; 
denn die minime Azidittit eines Essigsaureazetatgemiscbes wiirde fur 
eine Zerstbrung der entstandenen Tmte nicbt ausieicbend sem. 

VI. Farbenreaktionen mit konzentrierter Schwefelsfture allein. 

Ja selbst eine Farbenreaktion mit konzentrierter Scbwefelsaure 
allein dient in sebr vielen Fallen zur Cbarakterisierung emer Substanz. 
Wie weit solcbe Reaktionen in das Gebiet der Katalyse bineinspielen, 
bleibe dahingestellt. 



576 IX. Reakfcionsbesehleimiger you unbestimmter Zugehorigkeit. 


Im Gebiet dei' Alkaloids baben unter vielen anderen Pictet und 
Gams 1 ) bei ibrer Berbermsyntbese diese Farbenreaktion mit beran- 
gezogen , und bei den Untersucbungen v. Kostaneckis und seiner 
Scbiiler in der Flavon- und Xantbonreibe bildete die Losungsfarbe 
und Fluoreszenz in konzentrierter Scbwefelsaure eines der Kriterien 
■dafttr, ob ein syntbetisiertes Produkt als identisch mit einem natiirlich 
Yorkommenden Kfirper dieser Gruppen anzusprecben sei oder mcbt. 

Des weiteren gehort bierber der Nachweis von Caulophylhn. 
Gilbard 2 ) dampft zur Ermittlung dieser Substanz 5 ccm der alko- 
boliscben Losung auf dem Wasserbad zur Trockne, verrlihrt den Rilck- 
stand mit 1 ccm Wasser, setzt allmablicb 2 ccm Scbwefelsaure zu und 
rttbrt um. Nacb 5 Minuten tritt eine stark purpurblaue bis rote Far- 
bung auf. 

Ferner sei erwabnt die Reaktion des Leinols mit konzentrierter 
Scbwefelsaure, bei der nicbt sowobl die liber Purpurrot und Violett 
in Scbwarz llbergebende Verfarbung, mcbt sowobl die von Sacc 8 ) 
bei diesem Prozefi beobachtete Abapaltung von Glyz^rin wie aucb von 
scbwefliger Saure und Ameiseusaure analytische Yerwenduug gefunden 
bat, sondern die Reaktionswarme, die beim LeinSl grofier ist als bei 
der analogen Reaktion der iibrigen fetten Oele und daher von Man- 
mend 1 ) zur Unterscbeidung der Oele und zum Nachweis von Ver- 
falscbungen in Yorscblag gebracbt worden ist 8 ). Ebenso gehort bierber 
die grttne, einige Minuten anhaltende Farbung, welcbe Maisol beim 
Versetzen mit konzentrierter Scbwefelsaure gibt und die Violettfarbung, 
die das namlicbe Oel bei Zusatz eines Tropfens konzentrierter Scbwefel- 
siiure zu seiner Losung in Schwefelkoblenstoff binnen 24 Stunden zu 
liefern vermag fl ). 

Den besprocbenen Farbenreaktionen kann die vermebrte Per- 
osydbilduiig angereiht werden, welche Ditz 7 ) bei seiner im folgenden 

‘) Pictet u flams, Coinpt. rend. 153 (1911) 886; Ber. d. cheni. Ges. 44 
(1911) 2480. 

a ) Gilbard, Analyst 36 (1911) 270. 

3 ) Sacc, Ann. Chern. 51 (1844) 214. 

4 ) Maumend, Compt. rend. 35 (1832) 572. 

’’) Die „Maumendzakl* Oder „Thormozahl‘ geht nach Pahnon, Chemie 
■der tiocknenden Oele, Berlin 1911, S. 17, der Jodzabl paiallel, ist aber, wie dieser 
Forschei, gestutzt auf Unteisuoliungen von Tortelh, Jouin. d. russ. physik.-chem. 
Ges 24 (1892) 515, angibt, viel wemger zuverlassig, weiden doch fill das Leindl 
Schwankungen der Maumendzabl von 90—145 angegeben. 

c ) Siehe Fahrion, loc cit. vonge Fufinote, S. 89 

7 ) Ditz, Chem.-Ztg. 31 (1907) 844. 
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besprochenen Untersuchung iibei die Einwirkuug vou Arumonium- 
persulfat auf Zellulose 1 ), Zink, Zinn oder Antimon 3 ) in Gegenwait 
von Schwefelsaure festgestellt bat. Da Ditz 3 ) die Wirkung einer 
ErhShung der Zersetzungsgeschwindigkeit des Ammoniumpersulfats 
unter dem EinfluB der Saure zusebieibt, so darf m diesem Fall von 
einer Schwefelsaurekatalyse gesprocben werden. 

Die Induktionen, 

Auf jene Reaktionen, bei denen der Beschleuniger erne Ver- 
anderung erleidet, kann bier nur mit wenig Worten eingegangen 
werden, soweit mcbt eine Einordnung solcber Fsille in die vorher- 
gehenden Kapitel mSgliob gewesen ist, wie z. B. bei den im Kapitel: 
,,Katalyse duicb Hydroxylionen” abgebandelten Zuckerreaktionen. 

Vor allem waren an dieser Stelle die Halbkatalysen odei 
Induktionen zu nennen, bei denen em Peioxyd eine Rolle spielt 
Schon der Umstand, dafl die Reaktion, welcke zur Bildung eines 
solcben und damit zur „Induzierung“ eines Oxydationsvorgangs 
ftihrt 1 ), zeitlicb sehr erbebbcb von der Sekund'aroxydation getrennt 
verlaufen kann, wenn das oxydable Substiat nicbt von Anfang an 
mit dem Autoxydator in Berflhrung stebt, sondern erst naeb dessen 
Umwandlung in das Peroxyd demselben beigeiniscbt wird, dtirfte von 
vielen als ausreicbend angesehen werden, um fttr einen groBen Teil 
solcber Induktionen eine vollige Loslosung von den Katalysen zu 
verlangen. Wenn man aucb erne solcbe prinzipielle Scheidung zweier 
nur infolge eines unwesentlicben Nebenumstandes voneinander diffe- 
rierender Erscbeinungsgruppen ablehnt, so recktfertigt docb anderseits 
die Bearbeitung, welche den Peroxyden in emem besonderen Band 
dei vorliegenden Sammlung zuteil werden soli , die apbonstiscbe 
Ktirze, mit welcber dieses Gebiet im Zusammenbang nut der Katalyse 
dargestellt wird. 

Auch bier ist es Scbbnbein gewesen, der die Tragweite der 
von lkm aufgefundenen Ozonisierung aucb fur die analytiscbe Chemie 
erkannt bat. 

Ozon selbst oder auch andersartiger bei der Oxydation des 

!) Ditz, Chem.-Ztg. 31 (1907) 8S3; Journ. f. prakt. Chem. [N. F.) 78 
(1908) 352 ff. 

J ) Ditz, Journ f prakt Chem. 78 (1908) 854, 355. 

B ) Ditz, Chem.-Ztg 31 (1907) 857. 

4 ) Siehe daruber im Ally Teil das Kapitel Den katalytisohen verwandte 
Erscheinungen. 

lVokor, Dio Katalyse Anoi'tjanische Kotalysatoren 87 
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feuchten Phosphors gebildeter aktiver Sauerstofif ist die Ursache fttr 
die induzierte Oxydation des Kohlenoxyds, Wasserstoffs und anderer 
Gase, welche von Boussmgault x ), Baumann l 2 ) und Leeds 3 4 5 ) bei 
dei Beriihrung der erwahnten Gase mil Phosphor beobachtet worden 
1 st 1 ). Die induzierte Verhrennung verlauft jedoch nur relativ lang- 
sam, so daB sie die schiine Lindemannscke Methode der Sauerstoff- 
bestimmung 6 7 ) nicht in nennenswerter Weise zu stfiren veimag. 

Schfinbein 6 ) selbsfc bediente sich des ozonisierten TerpentinBls 
und des Aethers zur Entscheidung, ob der bei der gerichtlichen 
Arsenprobe erhaltene Metallbeschlag diesem Metall oder dem Antimon 
zuzuschreiben sei, da ein dllnnerer Arsenflecken schon 10 — 15 Minuten 
nach dem TJebergiefien mit insoliertem TerpentinBl verschwunden ist, 
wahrend ein Antimonfleck mehrere Tage zu seiner Ldsung bedarf 
SchSnbein ist es auch, dem wir an erster Stelle die Einfiih- 
rung des Terpentinbls fiir den Peroxydasenachweis mittels Guajak- 
tinktur oder anderen oxydablen Substanzen und damit fttr eine ganze 
Serie analytiseh fruchtbarster Reaktionen verdanken ’). Past vergessen 
wurden demgegentiber die analogen Wirkungen, welche der gestandene 
Aether auszuttben vermag. Es war Ditz 8 * ) voibehalten, dieselben 
neuerdings nachdrilcklich hervorzuheben und deren analytische Be- 
deutung darzutun Er wies darauf hin, daB die blaue, durch Losen 
von Kobaltoxydul in konzentrierter Kalilauge erhaltene Fltlssigkeit 
durch einige Tropfen des peroxydhaltigen Aethers unter Abschei- 
dung eines braunen Niederschlags entblaut wird; daB eine Lijsung 
yon Phlorogluzin in solchem Aether, nut konzentrierter Salzsaure ge- 
schiittelt, eine schSne, dunkelrotbraune , zur Auffindung des Aetbyl- 
pevoxyds auch neben Wasserstoffperoxyd s ) sehr geeignete Farbung 
gibt, wahrend bei der schon erwahnten Reaktion, welche Kreis 10 ) 


l ) Bouasingault, Compt rend. 58 (1864) 777 

s ) Baumann, Ber. d. chew. Ges. 16 (1888) 2146, 17 (1884) 28S 

s ) Leeds, Chem. News 48 (1883) 25. 

4 ) Sielie die gegenteiligen Angaben you RemBen u. Reiser, Amer Chem. 
Joum. 4 (1888) 454. 

5 ) Siehe das vorletzte Kapitel. 

•) SchSnbein, Jomn. f. prakt. Chem. 66 (1855) 270. 

7 ) Siehe die zweite Abteilung des Spez. Teils der Katalyse: Biologiache 
Katftlysatoien 1 m Abschnitt Oxydasen. 

8 ) Bits, Chem.-Zfcg 25 (1901) 111, 29 (1905) 705; Ber. d. chem. Ges. 38 
(1905) 1409. 

8 ) Das lefcztere wirkfc nur schwach oxydierend. 

10 ) Kieis, Chem.-Ztg. 26 (1902) 897, 1014, 27 (1908) 816, 28 (1904) 956 
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zur Prilfung auf ein Verdorbensein von Fetten und Oelen empfohlen 
bat 1 ), die Rotfarbung rmttels kthenscher Phlorogluzinlfisung und Salz- 
s&ure und die analogen Farbenreaktionen auf Sesaniol 2 ) ausbleiben, 
wenn der Aether 8 ) peroxydhaltig ist*). Ditz gibt daher dem ver- 
mSge der beiden Hydroxylgruppen in Metastellung zu der namlichen 
Reaktion wie das Pblorogluzin befahigfcen Resorzin den Vorzug. 

Ditz 8 ) war es ferner, welcber die eigentiimlicbe, durcb die 
Entwicklung eines intensiv neckenden, die Schleimbaute reizenden 
Gases und die durcb die Abscbeidung von Jod aus Jodkalium sick 
verratende Sauerstoffaktivierung beim Kochen einer mit Schwefel- 
saure anges&uerten LSsung von Ammoniumpei sulfat B ) mit Zellulose 7 ) 
beobachtete, eine Aktivierung, die bei Abwesenbeit von Zellulose Oder 
bei Abwesenbeit von Schwefelsiiure ganzlich ausbleibt oder nur 
scbwacb zutage tritt 8 ). 

Was den Chemismus dei Reaktion betnfft, so bat Ditz diese 
eigentiimlicbe Peroxydbildung mit einem gleicbzeitig auftretenden 
Aldebyd, der Oxyzellulose 0 ), an deren Gegenwart das Reduktions- 

*) Man Bchttbtelt das geschmolzene Rett mit demaelben Volumen Salzs&uie 
vom spez. Gew. 1,19, fttgt 1 Volumteil einer l"/o»igen iitheiischen Phlorogluzvn- 
ldsung hinzu nnd sohiittelt wieder. 

*) Es kommen m Betracht die Reaktion nut l°/otugem Pblorogluzin oder 
Resorzin mit konzentnerter SohwefeMure und die Bishopache Reaktion (Blau- 
gvttnfBirbung beim Sclultteln mit konzentnerter Salzsaure). 

®) Gestandenes Azeton verhtllt sicb naob Ditz dem Aetber analog. 

*) Es ist fttr die Reaktionsverhinderung gleiohgdltig, ob der als Ldsungs- 
mittel verwandte Aetber peroxydhaltig ist oder ob soloher Aetber erst nacbtrag- 
lich zugesetzb wird. 

5 ) Ditz, Chem.-Ztg 31 (1907) 833; Journ. f piakt Cbem. 78 (1908) 343 

°) Kalimnperaulfat an Stella des Ammoniumperaulfats gibt unter den 
gleichen Bedingungen weit wemger Peroxyd. 

7 ) Wie scbon auf 8 577 erwilhnt wurde, hat Ditz auch fflr Zink, Zinn und 
Antimon em der Zellulose analoges Verhalten festgestellt und als Erkl&rung bier- 
far an die Bildung von Zmkperoxyd [de Forcrand, Compt. rend. 134 (1902) 
601; v Foregger u Philipp, Journ. Soc. Ohem. Ind 25 (1906) 298 und loo. 
cit im Allg Tett\ bzw Zinndioxyd gedaclit. 

8 ) Ueber aktiven Sauerstoif bei gebleiohtei Leinwand und Baumwolle siehe 
Cross u. Bevan, Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung des Verems der 
Zellstoif- und Papierchenuker am 22. November 1906, Zeitschi f. angew. Chem. 
20 (1907) 570; La Cellulose, Paris 1900, S. 859, Zimmeimann, Zeitscbr. f. 
angew Chem. 20 (1907) 1280; de Micheli, Zeitschi. f Farben- u Textilohem 
2 (1908) 437; Schwalbe, Zeitschr. f. angew. Chem. 20 (1907) 2166, Heinke, 
Chem.-Ztg. 31 (1907) 974 

9 ) Vgl. dber den Aldehydcharakter der Oxyzellulose Flint, Dissert, Got- 
tingen 1892, S.52; Tollene, Ber. d. chem Ges 34 (1801) 1434, Nastukow, 
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vermQgen gegentlber clem Nefllerschen Reagens in der Kalte ge- 
bunden 1 st, in Zusammenbang gebracht, wie auch bei zahlreicben 
Autoxydationsvorgangen das fiir die Bildung eines Aldekydper- 
oxyds 1 ) sprechende gleichzeitige Vorkommen von Aldebyden und Per- 
oxyden erwiesen ist. Demgemafl fand Ditz bei seiner S. 567, 579 er- 
wabnten Untersucbung liber die Ranzidit'atsvorgange der Fette neben 
der Aldebydreaktion mittels Pklorogluzin oder Resorzin die die Sauer- 
stoffaktivierung kennzeichnende (auch von H. S. Walker 2 ) beim 
KokosnuBol beobacktete) Ausscbeidung von Jod aus Jodkalium und 
bei der Oxydafcion des Napbtalins vermittels Formaldehyd und kon- 
zentrierter Schwefelsaure usw, vermutet er s ) ebenfalls die Beteiligung 
eines intermedi&r entsiekenden Aldekydperoxyds, ■was durok die sckon 
im allgemeinen Teil besprockenen zaklreicken, den kier erw&hnten 
analogen „Induktionsersckeinungen # 4 ) nur gesfciitzt wird 

Endlicli kann der im zweiten Teile dieses Werkes eingekend 
erSiterte, mutmafilicke Meckanismus der Oxydasewirkung als eine 
iveitere, den Beobackfcungen von Ditz verwandte Ersckemung ge- 
nannt werden, wiihrend der von Ditz betonte Zusammenbang von 
Aldekyd und Peroxyd zugleick geeignet ist, auf die mnere Beziehung 
zwiscken Oxydasen und Reduktasen 8 ) — auf das Ratsel ikres stets 
gemeinsckaftlicken Vorkommens und ihrer gekoppelten Wirkung — 
ein Lickt zu werfen. Durch den Nackweis der Verfasserin, daB der 
Formaldekyd die Peroxydase- wie auck die Katalasereaktionen zeigfc, 
daB er also in Gegenwart von Hg0 8 Ckromogene znm Farbstoff, leickt 


Ebenda 33 (1900) 2237 , 34 (1901) 719; Yignon, Bull Soo Chun. Paris L3] 19 
(1898) 793, 31 (1899) 598; Cross, Bevan u. Briggs, Ber d. chem. Gas. 41 
(1907) 3123 

’) Legler, Ber. d. chem. Ges 14 (1881) 602, 18 (1885) 3343, Ann. Ohem. 
317 (1883) 383; Nef, Ebenda 298 (1898) 292; Baeyer u. Villiger, Bei, d. 
chem. Ges. 33 (1900) 2479 und loc. cit im Allg Teil, S 239, 456. 

“) H S. Walker, Zeitschi. f angew. Chem 20 (1907) 844. 

*) Ditz, Chem-Ztg. 31 (1907) 445 , 486; vgl ferner Orloff, Ebenda 30 
(1906) 434. 

4 ) Hieiher gehbrt aucb die von Betti, Gaz. chim. ital. 36 (1906) II, 427, 
angefiihrte , durch einige Tropfen Benzaldehyd verursachte Oxydation einer am- 
moniakalisch-alkoholiachen Antipyrmlbsung, 

e ) Woker, Ber. d. chem. Ges. 47 (1914) 1024; Zeitschi. f. allg. Physiol 
16 (1914); Verhandl. d. schweiz. naturforschenden Ges., 1914, Begemann, Zeit- 
aohrift f. allg Physiol. 16 (1914) 350, Derselbe, Inaug. -Dissert, aus dem Inst 
f. pbysik. chem. Biol. d. UmveraitAt Bern, 1914, publizieit im Archiv f. d. ge- 
samte Physiol (1914) Vgl. femei auch die in Kapitel VI erwhhnten Arbeiten 
von Wieland. 



IX. Reaktionsbescblevmiger von unbestimmter ZugehSrigkeit. 581 

zerstdrbare Farbstoffe (Indigo) zu farblosen Oxydationsprodukten urn- 
zuwandeln und aus Jodkalium Jod in Freiheit zu setzen vermag usw., 
erscbeint aucb bei diesen „ Fer m entreaktionen “ der Mechanismus ibrer 
Wirkung verst’andlicb und in mnigste Beziebung zu der Bildung eines 
Peroxyds durcb Addition von H 3 0 2 an Formaldehyd : 

* 0 /O-OH 

H-Cf + H„O a = H-C^-OH 
X H X H 

gertickt. Ehe Verfassenn auf jene Modelleigenschaften des Form- 
aldebyds gesfcofien war, wurde von 0. Begemann auf ihre Veran- 
lassung bin das dem Ammoniumpersulfat analog, wenn aucb scbwacber 
wirkende Natriumperaulfat gleicbsaui als anorganiscbes Modell bei dem 
Peroxydaaenachweis mittels Benzidin auf Fliefipapier (Zellulose) be- 
tracbtet und zu Yergleiobszwecken benutzt. Dabei stellte sicb eben- 
falls — was ja nacb den Yersucben von Ditz zu erwarten war — 
ein ozonartiger Geruch der von der Reaktion in Mitleidenscbaffc ge- 
zogenen Fliefipapierstellen ein. 

Den erdrfcerten Reaktionen waren die mteressanten Wecbsel- 
wirkungen anzureiben, welobe sicb bei der Oxydation des Indigos 
durcb verschiedene Oxydationsmittel in Gegenwart einev zweiten zur 
Oxydation befahigten Substanz geltend macben. Die Kenntnis solcber 
Reaktionen fiihrt wiederum auf den Genius Scbonbems zunick Er 
war es, der zuerst auf die Tatsache hinwies, daJJ die fttr sich allem 
nur langsam von statten gebende Oxydation von Indigotinktur durcb 
Kaliumbicbromat oder Chromsaure in Gegenwart von scbwefliger 
S'aure einen rascben Yerlauf nimmt 1 ); er stellte die gleiche Wirkung 
des Scbwefeldioxyds wie auch des Ferrosulfats und der Eisenfeile fest 
bei der analogen Oxydation des Indigos durcb Chlorsaure 8 ) , und bei 
der Wasserstoffperoxydoxydation des Indigos fand er Eisensalz, Blut- 
korpercben und Platin in demselben Sinne tatig 8 ). Mit der Be- 
scbleunigung der Chromsaureoxydation des Indigos durcb Oxalsaure f), 

') Scbdnbein, Abbandl. d Akad d. Wissenach. Mtmchen, matb.-phyaik. 
Kl. 8 (1860) 66. 

a ) Schonbein, Pogg. Ann. 105 (1858) 266 , 267; Abbandl. d. Akad. d 
Wissenach. Mttncben 8 (1860) 66 

3 ) ScbSnbein, Abbandl. d. Akad. d. Wisaenseh. Muncben 8 (1860) 12, 
18, 25; aiehe ferner Retter, Zeitscbr. f. angew. Cbem. (1894) 129 

4 ) Nacb v. Geovgievioa u Springer (siehe die naclin&chsta Fufinote) 
wirken andere organisehe Sburen, z. B. Zitronenstore, im gleiohen Smne wie die 
Oxala&ure, aber ungefbhr lOOmal schw&chei. Aucb gegeniiber anderen Oxy- 
dationsprozeasen , ao der Oxydation des Fenoiona, vermag Oxalsaure einen iihn- 
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einer Katalyse, die beim Aefczprozefi des Indigos 1 ) von grower Be- 
deutung ist, baben sicb dann in unseren Tagen G. v. Georgievics 
und L. Springer 2 ) befafifc, und angeregt durch diese nnd die Scb8n- 
beinscben TJntersuchungen sind Jorissen und Reicher 3 ) nicht allein 
der von der Oxals&ure aktiv ausgebenden Beeinflussung nachgegangen, 
sondern sie baben aucb, im Gegensatz zu der von v. Georgievics 
und Springer verfcretenen Auffassung einer Oxydationsbescbleunigung 
ohne mduzierende oder induzierte Oxalsaureoxydation , eine wecbsel- 


liohen EinfluB auszuilben [Schilo w u Berkenheim, Zeitschr. f. Elekhochem. 
18 (1912) 939| Anderseits waken ScbwermetaHsalze, z. B. Manganoaulfat, wie 
auch Jorissen u. Reicher, Zeitachr, f. physik, Chem. 31 (1899) 142; Archive 
neerl. (1900) (siehe ferner ebenda liber daa Verbalten anderei Katalysatoren 
bei der Oxalsdureoxydation) hervorheben nnd wie aehon un Absclmitt fiber 
die Mangankatalysen ausgeffihvt worden ist, als 'Beaohleuniger der Oxals&ure- 
oxydafcion. 

*) Von Mttllerus u. Marguliee, F&vber-Ztg. (1892) 98, 284, ist ffir den 
EinfluB der Kfipenlljtze die Gleichung 1 



= 4 KjSO, + 2 Cr s (SO,)j + 8CO e + 14H,0 + 


CO CO 



aufgestellt worden, wfihiend Scbapoachuikoff u. Miohireff, Zeitsohi. f 
Farben- n. Taxtilchem. 1 (1902) 469, 482, 522, den Vorgang folgendermafien 
fomulieren : 

CO CO 

2K s CrO, + 5H.SO, + Q^^CWJ^Q (Indigo) 


(Isatm). 


s ) G. v. G-eorgievics u. L Springer, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiaaenacb. 
Wien, math -naturw. K1 II b 109 (1900) April; Zeitschr. f. Faiben- u. Textilchem 
1 (1902) 594, 2 (1908) 199. 

s ) Jorissen u, Reichei, Chem.-Ztg 26 (1902) Ni. 99 (Sep); Hande- 
lingen van het Zevende Vlaamsoh Natvrar- en Geneeskundig Congres, Gent 27. Sep- 
tember 1908, S. 9 ff. (Sep.); siehe auch Dieselben, Tijdschr. v. toegep. schoen 
hyg , November 1002, Jannar 1908; Zeitschr. f. Farben- u Textilohem. 2 (1908) 
Heft 8, 22 (1897) 84, 54, 23 (1897) 667, 31 (1899) 142; Jorissen, Ber. d. ohem. 
Ges. 30 (1897) 1951; Zeitschr. f. angew. Chem (1899) Heft 22. 


= 2 K„S0 4 + Cr„(S0 4 ), +2CO s + 6H s O + 2 


0 > 
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seitige Induktion vermutet und auch die Tatsache festgestellt, dafi die 
Oxydation der Oxalsaure durch Chromsaure ihrerseits durch das sicb 
oxydierende Iudigotin geradeso wie durcli Manganosulfat beschleunigt 
wird. Es liegt demnach eine gekoppelte Reaktion *) vor, m der nacli 
Jorissen und Reicher Chromsaure als *Akfcor“, Indigotin als „In- 
dulrtoi * und Oxalsaure als M Akzeptor“ fungiert. Hinsichtlich des Re- 
aktionsmechamsmus ziehen sie die von Prudhomme 8 ) durcli die 
Grleichung: 


i> 


>Cr = 0 + 


HOOC 

HOOC 


H s O + 



O-OC 

o-oc 


dargestellte Bildung eines peroxydaitigen Chromsaure - Oxals&ure- 
komplexes in Betracht, der namentlich in Gegenwart von Reduktions- 
mitteln (iiberschtissige Oxalsaure, Indigo usw.) sehr unbestandig ist 
und unter Freiwerden von aktivem, Guajak blauendem und Jodkalium 
zersetzendem Sauerstoff (dem Geruch nach Ozon) zerfallt. Ist auch 
diese Reaktion direkt hauptaachlich ftlr den tecknischen Chemikev 
von Wichtigkeit, so liann doch an den Analytiker die Aufgabe einer 
Kontrolle der Zusammensetzung der AetzkUpe herantveten, und auch 
er hat daher mit den eigenartigen Induktionserscheinungen, die hier 
vorliegen, zu rechnen. Zudem haben Jorissen und Reicher auf 
Besonderheiten bei den hier m Betracht kommenden Bestimmungen 
aufmerksam gemacht. So zeigte sich nach beendigtei Titration der 
restierenden Oxalsaure mittels Permanganat eine langsaiue Nach- 
entfarbung, die zu Fehlschlttssen Uber die Menge der vorhandenen 
Oxalsaure besonders dann flihren kann, wenn die Oxalatniederschlage 
vor der Bekandlung mit Schwefelsaure und Permanganat langere Zeit 
gestanden haben, in welchem Pall die wohl durch Mitreifien bzw. 
Adsorption in den Niederschlag gelangende fremde, Permanganat 
entfarbende Substanz sich nur durch sehr umstandliche Operationen 
abtrennen lafit. Eine Okklusionserscheiuung war fernev die Ursache 
daftlr, daB bei der Bestimmung der Oxals'aure durch Ueberftthrung in 
Kalziumkarbonat und Titration des letzteren urn so weniger Oxal- 
saure von den genannten Forschern gefunden werden konnte, je 
mehi Schwefelsaure hinzugefiigt worden war, da die entstehenden 
Sulfate Karbonat einschliefien und damit der Losung und Bestim- 
mung entziehen. 


‘) Ostwald, Zeitschr. f phyaik. Ohem. 34 (1901) 252; Soliilow, Zeit- 
schrift f. physik. Ghem. 42 (1908) 6; aiehe ini Attg. Tell , S 244. 270 
*) Prudhomme, Bull. Soc. Chim. Paria [3] 29 (1908) 306. 
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Weitere Reaktionsbesohleunigungen unbestimmter Zugeharigkeit. 

Handelt es sicli bei den genannten mduzierten Oxydationen urn 
Prozesse, bei denen die Ursache der Reaktionskeschleunigung nach 
den ErSrterungen im Kapitel : „Den katalytiscken verwandte Ersckei- 
nungen* des allgemeinen Teils durchsichtig ist und nur die feblende 
Regenerationsfalngkeifc ties Induktors diese Korper in erne besondere 
Klasse verweist, so tappen wir dagegen bei einer Anzalil anderer Re- 
aktionen und bei der Wirkungsweise der verscbiedenartigen Stoffe, 
welcke dieselben keeinflussen, vollig im dunkeln 

Einer pyrogenefciscken Kontalctreaktion bedienen sich H. E. Ros- 
coe nnd Sc udder 1 2 * * * ) zur Bestimmung des im Wassergas vorhandenen 
Eisenkarbonyls, indem sie das Gas durck ein zum Gltlhen erkitztes, 
sckwer sckmelzbares Glasi ohr leifcen. Das Eisenkarbonyl und m ana- 
loger Weise das Nickelkarbonyl a ) sckeidet dann das Metall als 
Spiegel ab a ). 

Eine eclite ICatalyse konnte vielleickt auck angenommen werden 
fill* die Besckleunigung , welcke die 1842 von Himly beschiiebene 
Antimonrotbildung' 1 ) aus Antimonchlorid in schwack saurer Losung und 
einem UeberschuB vou Nafcnumtkiosulfat beim Erwiirmen 6 * ) durck sckwef- 
lige Saure u ) erfakrt, bei dem EinfluB, den Sckwefelspuren (einige Hun- 
dertstel Prozent) nack Cabot 0 auf den Zustand des Koklenstoffs 8 ) im 

l ) Scud der, Ber. d. chem. Ges 24 (1891) 3843. 

5 ) Wmklei, Lehrh d. techn. Gosanalyse, 3. Aufl., Leipzig 1901, S. 72, 
hat denn auch eine Bestimmung dea Nickelkarbonyls naoh dem Leim Eisen- 
karbonyl bewllhrten Veifahren in VorBchlag gebracht. 

3 ) Durcb den Gaaatrom fortgeftlbrter Metallataub wird duroli einen Baum- 
wollstopfen am Ende der Rflhre zurdckgelialten. 

4 ) Die Reaktion geht nach einer der folgenden Gleicbungen vonatfltten • 

2SbCl s + ‘Ma.&.O, + 3H 2 0 = Sb.OS. + 2NaH80 4 + 2NaCl + 4HC1 

oder : 

2 SbCl 8 + 8NajS s O, + 3H s O = Sb 2 S s + 3NaHS0 4 + 8NaCl + 8HC1. 

B ) Siehe fiber die Reaktion: Svanberg, Jonrn. f. prakt Cbem. 86 (1882) 

57, Carnot, Compt. tend. 103 (1886) 258; Baubigny, Ebenda 119 (1894) 687; 

Long, .Toum. Amer. Chem. Soc 18 (1896) 342. 

*) de JJoninck, Lehrb. d.qual.u quant chem. Analyse, Berlin 1904, S. 158. 

’) Cabot, Amer Manufaot. (1891) 96. 

8 ) Es miSge hier auch die eigenartige Beobaohtung vonRmman, Zeitschr. 
f. anal. Chem. 4 (1865) 159; aiehe ferner auob Derselbe, Ebenda 3 (1864) 837, 
Erwahnung flnden, dafi beim raachen Erhitzen von ungehilrtetem Stahl in Stuoken 
mit Salzsaure vom spez. Gew. * 1,12 (von der vollendeten Auflfiaung an noch 
V* Stuude vreiteres Kochen) oder verdlinnter Sehwefelsanre (1 : 5) kein kohliger 
RflokBtand bleibt, wabrend beim langaamen Lbsen des Stahls in der KlUte nach 



IX. Reaktionsbeschleuniger von unbesfcimmter Zugehdrigkeit. 585 

Roheisen ausiiben, indeni sie die Vereinigung des sonst als Graphit auf- 
tretenden Kohlenstoffs mit dem Eisen veranlassen , welchen EinfluB 
Cabot auch lm Bessemerbad vermutefc und damit die viel kraftigere 
Oxydation des Koblenstoffs m Zusammenhang bringt 1 ), sowie ftir die 
Oxydationsbeschleunigung, welche nach Angeli a ) baufig bei der 
Schwefelbestimmung nacb Carius durch Zusatz von Brom erzielt 
wird, und bei der Aziditatssteigerung, die die Bors&ure durch GHyzerin 
und in noob hoherem Mafie durcb Mannit erfabrt 3 ) , eine Beein- 
flussung, welche erst die jodometrische Bestimmung der ftir sicb 
allein gegeniiber dem Gemisch von Jodkalium und jodsaurem Kalium 
(wie aucb gegeniiber Pbenolphtalem) indifferenten Borsaure 4 ) er- 
moglicht. 

Ferner ist vielleicht ein katalytiscber EinfluB beteiligt bei der 
Empfindlicbkeitssteigerung (bis 1 : 1000000), welche bei der von Mou- 
neyrat 8 ) zum Nachweis klemer Eisenmengen empfohlenen Reaktiou “) 
zugesetztes Albumin (4—5 g) und andere organiscbe Stoffe ’) bewirken 
Ebenso wird nach Me Kim Marriott und C. G L. Wolf 8 ) das Rho- 

Rmman (loo. cit.) u H Caron, Compfc. rend 56 (1868) 43, 211, 828, 1017, nur 
der gehartete, nioht abev dei ungeh&rtete Stahl keine Kohle hinterlilfit. Rinman 
gibt an, aus ungeliaitetem Stahl von emem GesamtkohlenBtoffgelialt von 1,5 °/o bis 
0,6% als ungelBsten kohligen Rtlckstand erlialten zu haben. Hat sicb einmal 
Kohle abgeschieden, so kann dieselbe begreifhcherweisb duioh nachtrftgliches Ei- 
hitzen nioht mehr in Ldsang gebiacht werden. 

') Durch die Verbindung des Kohlenstoffs mit dem Eisen wird ei in einen 
durch Sauerstoff leiohter angreifbaren Zustand ubergefhhrt, wahrend die Oxy- 
dation des Eisens erst nach fast vfillig abgelaufenei Oxydation des Kohlenstoffs 
einsetzt. 

2 ) Angeli, Gaz. cliim. ital. [2] 21 (1891) 163. 

’) Jones, Zeitschr. f anorg Chem. 20 (1899) 212 , 21 (1899) 169; Hflnig 
u Spitz, Zeitschr f angew Chera. 9 (1896) 549; weitere Literatur siehe bei 
de Koninck, loc. cit Bd. 2, S. 576, FuBnote 1. 

*) Fu i ry, Amer. Chetn. Journ. 6 (1884) 341 ; v. Geo lgie vies, Jouru f.prakt. 
Chain. [N.F.] 38 (1888) 118; Barthe, Journ Phaim. Cliim [5] 29 (1894) 163; 
Jones, Zeitschr f. anorg. Chem. 20 (1899) 212. 

s ) Mouneyrat, Compt. lend. 142 (1906) 1049. 

°) In die sehr verdtinnte, stark ammoniakaliscbe Losung (auf 50 com Flflssig- 
keit 3 com 6,2°/oiges Ammoniak; eventuell statt Ammomak vollig eisenfreie 
Natronlauge oder Kalilauge) ernes anorganisohen Eisensalzes wild wahrend 10 bis 
12 Minuten Schwefelwasserstoff emgeleitet. Es bildet sich dann eine bei Luft- 
absehlufi best&ndige, bei Luftzutvitt jedoch in Gelb iibergehende Fftrbung. 

7 ) Mineralsanren und vieie konzentrierte LBsungen anorganischer Salze 
bringen umgekehrt die Fin-bung zum Verschwznden. 

') Me Kim Marriott u C. G L. Wolf, Journ. Biol. Chem. 1 
(1908) 451. 
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danverfahren durch Verwenduug von Azeton als Losungsmittel sowie 
von Aether in seiner Empfindlichkeit sehr erheblich erhoht. 

Es ist hiei auch der Ort, auf den eigenartigen Einflufi der 
Wasserstoffionenkonzentration hinzuweisen, welchen Ditz und Mar- 
gosches 1 ) bei der Eiuwirkung der Halogenate, speziell des Jodats, 
auf die Halogenide studiert haben. Bei der schon im Kapitel: Katalyse 
durch Wasserstoffionen erwahnten Reaktion: 

KJO a + 5KJ + 6HC1 = 3 J a + 6 KC1 + 3‘H s O, 
welche zur jodometrischen Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration und fin- die Verwenduug des Kaliumjodats als Urtitersubstanz 
bei der Titerstellung von Natriumthiosulfatlosungen in Betracht kommt, 
vevrnag schon die theoretische S'auvemenge die Reaktion vollstandig 
zu Ende zu fllhren. Anders ist es dagegen, wenn an Stelle des Jodids 
Bromid oder gar Chlorid zur Emwirkung auf das Jodat gelangt, da 
sich die Reaktion zwischen Jods&ure und Bromwasserstoff a ) oder Chloi- 
wasserstoff, entsprechend der Gleichung: 

2KJO„ -f lOKBr + 6H 2 S0 4 = 5Br g + J s + 6 K s SO A + 6H 2 0 
sehr langsam abspielt. Auch in Gegenwart von konzentrierteren Saure- 
losungen wird das Brom m der Kalte nicht quantitativ abgeschieden, 
doch gelangte Bugarszky durch Erhitzen und bei bestimmten Saure- 
konzentrationen dazu, die Reaktion zu einer quantitativen zu gestalten 
und zugleich zu einer ^Crennungsmethode von Chlor und Brom zu be- 
nutzen, da sich die Zersetzung des Chlonds, wie zu erwarten ist, noch 
schwieriger bewerkstelligen lafit als diejenige des Bromids. Auf die 
demgegemiber, wie erwahnt, schon bei sehr geringen Wasserstoffionen- 
konzentrationen voi sich gehende Umsetzung der Jodide mit Jodat 
haben Ditz und Mavgosches ihre sehr hemerkenswerten Vorschlage 
zur Bestimmung von Jodiden 8 ) neben Bromiden oder Chloriden ge- 
stlitzt, und zwar haben sie sowohl beim Versetzen der Jodat-Halogenid- 
miscbung mit 20 com Eisessig, wie auch mit V 1 0 -normaler Salzsaure 
gute Resultate erhalten. Zur Bestimmung des in Freiheit gesetzten 
Halogens haben sie um das von Verlusten begleitete AusschUttlungs- 
verfahren mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff, welches Bugarszky 
angewandt hat, zu umgehen, Versetzen der mit Kalilauge oder Alkali- 
karbonat nahezu neutralisierten und mit Bikarbonat im UeberschuB 

Ditz u. Margosohes, Zeitachr. f. angew. Chem. 14 (1901) 1082. 

*) Siehe Bugarszky, Zeitachr. f. anorg. Chem. 10 (1896) 887. 

8 ) TXeber Bestimmung von Jodiden durch Jodat reap. Jodalure siehe femer 
Bieglei, Zeitachr. f. anal. Chem. 35 (1896) 305, Gooch u Walker, Zeitachr. 
f. anorg. Chem. 14 (1897) 422. 



IX. Reakfcionsbeaohleuniger van unbestimmter Zugehorigkeit. 587 


vermis chten Losung mit iibersclillssiger ^lo-normaler Natriumarsemt- 
lSsung und Zmbckmessen mit '/lo-normaler Jodlosung in Betrackt 
gezogen. Auch die viel schwieriger verlaufende und daher eine ent- 
sprechend grdfiere Wasserstoffionenkonzentration beanspruchende Ein- 
wirkung von Bromat und Cblorat l 2 * * ) auf Jodid und Bromid s ) ist von 
Ditz und Mar go sokes vom analytisoken Standpunkt aus beleucktet 
worden. Die angefilhrte Abbbngigkeit der Oxydation der Halogemde 
durck Halogenate von der Wasserstoffionenkonzentration findet sick auck 
bei der Einwirkung anderer Oxydationsmittel auf die Salze des Cblor-, 
Brom- und Jodwasserstoffs wieder, und es ist daker F. W. Kiister 8 ) 
gelungen, durck sukzessive Yermekrung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration der Reibe nack Jod, Brom und Chlor bei der Einwirkung von 
Kaliumpermanganat auf das Halogenidgemisck abzusckeiden. 

Zum Schlufi sei nock der bei zahkeicben Fallungsreaktionen, wie 
der Aussckeidung des Kalziums als Gbps 1 ) durck Sckwefels'aure odei 
Ammoniumsulfat 5 * ) , des Bleis °) durck Sckwefelsiiure, des Bariums 
durck Kieselfluorwasserstoffsaure 7 ), der Ausfallung der Weinsaure als 
Kaliumkydrotartrat (Weinstein) durck Kalilauge 8 ), der Aepfelsaure als 
Kaliummalat durck Cklorkalzium 9 ) und der EiweiBkoagulation be- 
obacktete besckleunigende EinfluB eines Alkokolzusatzes erwaknt 10 ). 

1 ) Der beitn Chlorat eiforderhoke SaureiiberschuB iat noch grdBev ala beim 
Bromat [vgl. auch Ditz, Zeitachr. f. angew. Chem. 12 (1899) 1195, 1217; Chem.- 
Ztg 25 (1901) 727]. 

2 ) Geradeso wie bei der Oxydation duroh Jodat veilangfc das Bromid einen 
grSBeren SaureiiberschuB als das Jodid. 

a ) F. W. K lister, Ref. in Zeitschr. f. physik. Chem.; zitiert nach Ditz und 
Margosches, loc. cit. vonge Seite, FuBnote 1, S. 1088; siehe ferner Vort- 
mann, Zeitschr. f. anal Chem. 25 (1886) 178; Jannasch u. Aschoff, Zeit- 
sclmft f. anorg Chem. 1 (1892) 144. 

*) de Eoninok, loc. eit. Bd. 1, 8. 368. 

5 ) Der Alkohol wirkt hier emfach durch Herabsetzung der Losliohkeit des 
Gipses, dessen Wasserldshchkeit (1.400) seiner Fallung in so stark verdllnnten 
Ldsungen im Wege steht. 

°) Buohka, Lehrb. d. qual. chem. Analyse, 2 Aufl., Leipzig u. Wien 
1902, S. 86. 

7 ) Classen, loo. cit 8. 567, FuBnote 5, S. 97- 

8 ) Classen, loc eit S. 567, FuBnote 5, S. 236. 

®) Classen, loc. oit. S 567, FuBnote 5, S. 241 

10 ) Auoh andersartige Reaktionen, wie die Reduktion des Kaliumhiohromats 
durch Salzsllure • 

(K a CrA + 14HC1 = 2CrCl, + 2KC1 -|- 6C1 + 7H„0) 
kOnnen emer Beschleumgung duroh Alkohol zuganglich sein (Classen, loc. cit 
S 567, FuBnote 5, S. 71); doch fungiert hiei der Alkohol als Reduktionsmittel, 
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XJm eine gewohnliche chemische Reaktiou handelt es sich jeden- 
falls bei der Begiiustigung, welche Jodwasserstoff auf die LSslichkeit 
des Ferrioxyds in den gewbhnlichen Mineralsiruren austibt l ), da anoh 
andere Reduktionsmittel die Lbslichkeit in Salzsaure erhSben a ) sowie 
wohl auch bei dem Cholinacbweis mittels der Dragendorffschen 
Wismuthprobe und dem Nachweis yon a-Naphtol in (3-Naphtol, bei 
Welch em eine Jodjodkaliumlbsung verwandt wird 8 ). 

Negative Katalyse. 

Den entgegengesetzten EinfluB wie bei der vorhin erwahnten 
Eisemeaktion Ubfc daa Albumin 4 ) und (etwas achwacher) auch inanche 

da in seiner Gegenwart die Reaktion unter Aldehydbildung, entapiechend der 
Gleicbvmg . 

K,Cr a 0 7 + 8HC1 + 8C 4 U 6 0H = 2CrCl s + 2KC1 + 7H a O + 3CH,-CH=0 
vei'lhuft. 

') Dam our, Bull Soe. Fran^aise de mrndi. 15 (1893) 124; de Komnok, 
Lelivb. d. quel, u. quant, chem. Analyse, Berlin 1904, Bd. 1, S. 441 u. Bd. 2, 
S. #75. 

a ) Auch das geglilhte Gemiach von Aluminium- und Eisenoxyd 18st aieh in 
einer SalzsAure-Jodwasseiatoffmischung viel leicbter als in Salzs&ure allein, hBchsfc 
wahreeheinlicli, weil der Jodwasserstoff die Oxyde in leiehtei lBahohe Reduktions- 
produkte tiberfiihrt. Nihonl, Revue umvers. des mines, de mdtallurgie, des trav. 
publics eto. [5] 21 (1893) 58, hat voigesehlagen, das erwabnte Ldsungsveifahren 
mit der jodometuseben Bestnmnung des Eisens zu kombinieren. Zu diesem Zweck 
fRUt man Aluminium und liisen mil Ammoniak aus, glilbt den Niederschlag und 
bringfc das Oxydgemisch in LBsung, wovauf man das Eisen titnmetnsch bestimmt 
und den Aluminiumgebalt aus dei Differenz ermittelt. 

a ) Arzborger, Pharm. Post 35 (1902) 758; Journ. Soc. Chem. Ind. 22, 
653, bedient sich der Methoden von Jo rise en, siebe Zeitscbr. f, anal. Uhem. 
43 (1904) 254, in folgender Modifikation , Man Wat 0,3 g des zu unter- 
suohenden Napbtols in der lOfaohen Menge Alkohol, setzt 10—15 com Wasser 
liinzu, sohiittelt haufig und flltnert nach 10 — 15 Minuten. Daa Filtrat wird mit 
10—12 Tiopfen 10“/oiger Kahlauge und 2 oder 3 Tropfen JodjodkalmmlBsung vei- 
setzt, worauf in Gegenwait von Spuren von a-Napbtol eme Violettf&rbung auf- 
tritt. (Die JodkahuralSsung besteht aus 60 Teilen Wasser, 2 Teilen Jodkalium 
und 1 Teil Jod ) 

Es sei luer auch des mteressanten von Wolfgang Ostwald n. Walter 
Ostwald patentierten Yerfahrens (DR.P, KL 22b, Nr. 289289 vom 1, November 
1908) „zui Yerlangsamung oder Veihmderung der SelbstverSnderung sowie der 
ZerstBmng durch Licht und Oxydation und ErhBkung der Streichf&higkeit von 
Oelen, Fetten und flfachtigen Laoken sowie deren Produkten in regelbarer Weise“ 
gedaobt, bei welcben ein Zusatz von flilclitigen neutralen oder basisohen Stiok- 
stoffverbindungen, wie Anilin, Dimethylanilm, Pyridin und Chinohn ale Reaktions- 
beschleumger fungiert. 
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nndere stickstoffhaltige 01 gamscke Stoffe x ) auf die Jodstarkereaktion 
aus, und zwar wird, wie dies Puckot 9 ) bei der Piiifung von Butter 
auf Starkemehl gelegentlick festgestellt kat, niokt nur die Bildung der 
Jodstarke durck den Albuminzusatz verkindert, sondern es versckwindet 
dadurch auck die blaue Farbe der vorher gebildeten Jodstiirke — nacli 
Puckot infolge einer Jodbindung durck das Albumin 

Eine Herabsetzung der Empfindlickkeit kat ferner Brttcke 9 ) 
bei dem von ihm vorgescklagenen Harnstoffnackweis mittels Oxal- 
saure festgestellt, wenn der benutzte Amylalkokol zu viel Aetkylallcohol 
entkalt. 

Ferner ist kier anzufukren die Hinderung, welcke Alkahkydrate 
auf die Violettfarbung l ) von SulfidlSsungen durck Nitioprussidnatrium 
austtben B ) sowie die durck Cklorammonium bewirkte Herabsetzung der 
Empfindlickkeit des mikrockemiscken Arsennachweises als ICalzium- 
Ammoniumarsenat in ammoniakaliscker Losung durck Zugabe einer ge- 
nngen Menge Kalziumazetat e ). Im letzteren Fall sckeint das Massen- 
wirkungsgesetz fill* die Hemmungswirkung verantwortlieh zu sein. 

Ist sckon kier die Beziekutig zur Katalyse problematisck, so 
gilt dies in nock viel hdkerem MaBe fttr die Rolle, welcke nack 
Mdku 7 ) und Fauconnier 8 ) zugesetztem odei nattlrlick vorhan- 
denem Traubenzucker bei der Harnstoffbestimmung mittels Natrium- 
hypobromit zukommt; denn abgeseken davon, daB die Angabe des 
eisteren, daB das dieser Methode ankaftende Defizit von 8 °/o durck 
den Zuckerzusatz ®) vermieden werde, nock sekr bestntten 10 ) ist, 


') Ueber die gleicksmnige, aber schwaohere Wirlcung anorganischer Salze 
siebe daa Kapitel : Katalyse durck Neutralsalze. 

*) Puohot, Compt lend. 83 (1876) 225. 
s ) Brflcke, Monatsh. f. Ckem. 3 (1882) 193. 

■*) H&ufig findet an Stelle einer volhgen Verhinderung der Farbenreaktion 
eine Farbanderung in Rot sbatt. 

’) de Koninck, loc. cifc. Bd. 2, S. 403. 

°) Siehe Wfllbling, Arsen, Antiraon, Zinn, Bd, XVII/XV1II der Sauun- 
lung 1 Die obemiscbe Analyse, Stuttgart 1914 

7 ) Mehu, Compt. lend. 89 (1879) 175; Bull. Soc. Chim. Pane [2] 33 (1880) 410. 
s ) Fauoonniei, Bull, Soe. Chun. Paris [2] 33 (1880) 102. 

°) Nach Meliu (loo. cit.) das lOfache vom Gewicht des vorhandenen 
Hainstoffs. 

I0 ) Esbach, Bull. Soc, Chim. Paris |N. S ] 34 (1880) 632, bestreitet erne 
Mehrausbeute an Stickstoff bei Zuckerzusatz und sclmtzt sie auf kdchstens 1 
bei genninen diabetischen IJrinen , w&hrend Jay, Ebenda [2] 34 (1880) 80, mi 
Gegensatz dazu unter Umstanden sogar in. Gegenwarfc des Zuckers mehr Stick- 
stoff findet, als der theoretiscben Ausbeute entspricbt und aus diesem Grande 
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liegt sicherlich keine Katalyse vor, wenn die Erklarung von Esbacli *) 
oder diejenige von Pauconnier 2 ) kierfiir zutrifft. Eine solche 
wflrde nur dann in Betracht zu ziehen sein, wenn der Zucker durch 
Hemmung einer das Defizit bedingenden Nebenreaktion oder wenigstens 
(lurch Hindevung der Stiekstoffabscheidung wirksam ware , geradeso 
wie der Zucker zahlreiche Fallungsreaktionen s ) tind gewisse Oxy- 
dationsreaktionen 4 ) zu hemmen vermag. So nimmt der Zucker unter 
den Stoffen, welche nach Gans 5 ) die Weinstein-, Weinsaure- und 
Aepfelsaurebestimmung 1m Most ungenau machen, eine hervorragende 
Stelle ein, da sich ein Teil des Weinsteins aus einer konzentrierten 
Zuckerlosung nicht abscheidet, wahrend anderseits ein Teil der freien 
Weinsaure im Sirup zurtlckbleibt. 

Reduzierender Zucker sowie Glyzerin B ) ermSglichen anderseits 
durch ihre fallungshemmende Wirkung eine Trennung von Wismut 
und Kupfer (well nur das letztere in Gegenwart der genannten Stoffe 
durch Alkalikydrat ausgefallt werden kann) ’), auch eine Trennung 

von dem Zuckerzusatz abrB,t. Ferner gebea Boethlingk, Arch. des sciences biol. 
de St. Pdterabourg 6 (1898/99) 309: Gamier u. Michel, Journ. Pharm. Chijn. 
[6] 12 (1900) 58, und Moitessier, Ref. in Zeitsehr. f. anal. Chem 40 (1901) 66, 
an, dafi Glukose die Sticketoffentwicklung eniRchritnkt. Vgl. femer Hiifner, Zeit- 
sohrift f. physiol. Chem. 1 (1877) 850; Zeitscbr. f. anal. Chem. 17 (1878) 517, 

*) Nach JEsbaeh, Compt. rend. 89 (1879) 417, wiirde die Vermehrung des 
Gasvolumens einer unter GaBentwicklung verlaufenden ZuckerzerstOiung durch 
das Natriumbypobromit zuzusobreiben sein, und Jay (loc. cit. vorige FuBnote) 
nimmt eme Verunreimgung des Traubenzuckers mit Sticks toff an 

s ) Pauconnier (loc. cit, vorige Scite, FuBnote 7) scbreibt das Defizit bei 
der Haraatoffbestimmung einer Weiteroxydation von Stickstoff zu Salpeters&ure 
unter dem Einflufl des Hypobromits zu. Durch den Zucker wflrde diesei der 
volumetnsehen Bestimmung entgehende Anteil reduziert. Fauconniev stutzt 
diese Ansicbt duroh die Angabe, daB nur reduzierender Zucker, nicht aber Rohr- 
zucker wirksam sei [siehe auoh Jay, Bull. Soc Ohim. PariB [2] 33 (1880) 105], 
was jedoch Mdhu (loc. cit.) in Abrede stellt. 

s ) Siehe im Vorhergebenden unter Eisenkatalysen. 

*) Siehe darilber auch im Allg. T&il. 

s ) Gans, Zeitsehr. f. angew. Chem. 2 (1889) 669. 

°) Bisweilen kann die Komplexbildung mittels Glyzerin auch zu R aaM i/m q . 
beschleunigungen fiihren. Eme Reaktionsvermittlung des Glyzerins, wie auch, 
wenngleich in schwacherem MaBe, der Glukose, die auf einer solchen Kom- 
plexbildung beruht, ist das Fieiwerden von Jod aus Jodkalmm durch Brom- 
skure, wenn Glyzerm zugegen ist, Ditz u. Margosches, Zeitsehr. f. angew. 
Chem. 14 (1901) 1087, halten diese Wirkung einer Auwendung zum qualitativen 
Nachweis und mSglicherweise auch znr quantitativen jodometrischen Bestimmung 
des Glyzerins falug. 

7 ) L6we, Zeitscbr f. anal. Chem. 22 (1888) 495. 
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von Kupfer und Kadmium,, da aus einer mit Glyzei in und Natron- 
lauge versetzten Lbsung dieser Metalle nach Donath 1 ) nur das 
Kadmium als Kadmiumhydroxyd fallt. Dieselben Dienste leistet 
feiner, wie ebenfalls Donath 2 ) gezeigt hat, das Grlyzerin bei der 
Trennung des Silbers vom Blei, da Ammoniak und Natronlauge oder 
Kalilauge nur das Silber aus einer Losung, welche beide Metalle’ 
und Glyzerin enthalt, ausfallpn. 

Analoge Fallungsverhinderungen finden wir auch bei vielen 
anderen Fallungen von Hydroxyden, Oxyden oder basischen Salzen 
durcb Alkalien, Ammoniak oder Wasser, und auch bei der Fallung 
als Sulfide treten Stdrungen, tvenn auch nicht vdllige Hinderungen 
auf 3 ). Ueberall ist als Ursache der Hmderung eine Komplexbil- 
dung 4 ) anzusprechen , und man hat daher die prinzipielle Frage zu 
prfifen, inwieweit derartige Hemmungen iiberhaupt zu der Katalyse 
in Beziehung gebracht warden dfirfen. Mit der Katalyse teilt die 
Erscheinung die Eigenttlmlichkeit, die Reaktiousgeschwindigkeit zu 
verandern; es fehlt ihr aber ein typisches Merkmal der Katalysen: 
die Fahigkeit des Katalysators, unverandeit aus der beeinflufiten Re- 
aktion hervorzugehen. Nun ist dies allerdings nicht nur bei den In-> 
duktionen, sondern bei zahlreichen negativen Katalysen, entgegen ihrer 
Definition, auch der Fall. Wahrend aber bei jenen em positiver Kata- 
lysator durch die Bindung an einen negativen aufier Tatigkeit gesetzt 
wird, bandelt es sieh hier nicht urn die Bindung der verzfigernden 
Substanz an einen Stoff von entgegengesetzter Wirksamkeit, sondern 
es ist emer der an der Reaktion beteiligten Korper selbst, der mit 
dem ReaktionsverzSgerer die Bindung eingeht. Die Entfernung von 
der Katalysedefinition ist daher hier zweifellos groBer. Ob sie aber 


>) Donath, Dinglers polyt. Joum, 329 (1878) 542. 

*) Donath, Monatali. f. Chein. 1 (1880) 789. 

») de Kouinck, Lehrb. d. qual. u quant, chem. Analyse, Berlin 1904, 
Bd 1, S. 410 

*) Als Ursache fill den fallungBhindeinden Ewflufi der Weinsiture und Oxal- 
s&uie, des Glyzerins, des Zuckers, der Zellulose und anderer mohtflach tiger oi- 
ganischer Stoffe wird insbesondeie fttr die Fallung des Alutnimumhydroxyds 
[Buchka, Lehrb. d. qual. chem. Analyse, 2. AutL, Leipzig u. Wien 1902 (Deutieke), 
S. 43] durch fixe Alkalien, Ammoniak oder Sohwefelammonium und fiir die Fdl- 
lungen des Eisenhydroxyds (Buchka, loc. cit. S. 59) und Chromhydroxyds (Der- 
selbe, loc. cit. S. 47) die Bildung leichtldslicher, durcb einen AlkaliilberschuB 
nicht zerlegbarer komplexer Verbindungen zwisclien der orgamscben Substanz, 
dem Aluminium und dem Alkalimetall betrachtet, vne z, B das weinsaure Alu- 
minium Kalium (C 4 H 4 0„) S A1K. 
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grofi genug ist, um eme vollige Abtrennung soldier Erscheinungen 
von der Katalyse zu rechtfertigen, ist eine Frage, deren Entscheidung 
der pevsonlichen. Auffassungsweise ilberlassen bleiben mufi Der Ver- 
fasserin will es scheinen, dafi in dem so llberaus beterogenen Gebiet 
der Katalyse ein entlegener Winkel aucb fttr diese auf emer Kom- 
plexbildung basierenden Reaktionsverz5gerungen zu finden ist, dies 
um so mebr , als einer grofi en Zabl von Reaktionsverzogerungen von 
unbekanntem Mecbanismus, die wir obne Bedenken den Katalysen ein- 
reihen, zweifellos eme ahnlicbe Ursacbe zugrunde licgen diirfte. Es 
liaben daber Fallungsverzogerungen infolge Iiomplexbildung in dem 
vorliegenden , den mebr oder weniger fragwiirdigen Katalysen ge-' 
widmeten Kapitel eine knappe Bebandlung erfabren. 

Starker nocb als die scbon erwabnten Stoffe Glyzerin und Zucker 1 ) 
wirlcen die Alkalitartrate, oft auch die Zitrate auf diese und andere 
Fallungsprozesse bemmend ein 2 * ), so auf die Fallung des Aluminium- 
bydroxyds, der Hydrate des Nickels und Kobalts, des Manganobydr- 
oxyds, des Kuprihydroxyds und der Titansaure durch Alkalibydrate 8 9 ), 
des Ferrihydroxyds durcb Aminonia * k 4 ), des Chromihydroxyds durcb 
Schwefelammonium 6 ), des Sn,0(0H) 8 durcb Alkalikarbonat °) , des 
Magnesium - Ammoniumphosphats 7 ) mittels Magnesiamixtur s ) , des 
Magnesium-Ammoniumarsenats bei der analogen Arsenbestimmung °), 
der Kalzium- 10 ), Kadmium-, Silber-, Aluminium-, Ckrom- und Eisen- 


l ) Siebe Ostwald, Die wisaenachaftlichen Grundlagen dei analytischen 
Chemie, 2. Aufl , S. 134. 

! ) de Koninck, loc oit. vorige Seite, FuBnote 3, Bd. 1, S 410. 

*) de Koninck, loo. cit. vonge Seite, FuBnote 8, Bd. 1, S. 428, 483, 481, 

542, 548, Bd. 2, S. 13, 87 

*) de Koninok, loo. oit. vonge Seite, FuBnote 3, Bd. 1, S 445. 

*) de Koninck, loc. cit. vorige Seite, FuBnote 3, Bd. 1. S 659. 

6 ) de Koninck, loc. cit. vorige Seite, FuBnote 8, Bd. 2, S 143. 

7 ) Die durch die Gegenwart der Zitrate verursachte Unvollst&ndigkeit 
oder VeizSgerung der Phospborshurefallung duioh Magneaiamixfcur wird bei 
der Analyse von Dttngmitteln duroh die andeie Fehlerquelle • die nicht vSllige 
Verhinderung dea Auefallena von Kalziumphoaphat unter diesen Bedingungen 
m praxi kompensieit (siehe de Koninck, loc. cit. vorige Seite, FuBnote 8, 
Bd 2, S 564). 

8 ) C. Glaser, Zeitschr. f anal. Chem. 24 (1885) 178; F Glaser, Zeitschr. 
f. angevr. Chem 7 (1894) 548, siehe ferner W. Mayer, Ann Chem. 101 (1857) 
164; Stadeler, Ebenda 109 (1859) 306; Pribram, Vierteljahrssohr. f. prakt. 
Phaim. 14 (1865) 184; Knapp, Zeitaehr f anal. Chem. 4 (1865) 151. 

9 ) Siehe de Koninck, loc. cit. vorige Seite, FuBnote 3, Bd. 2, S. 189. 

>0 ) Siehe auoh folgende Seite, FuBnote 1 
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phosphate *) bei der soeben genannten Phosphorsaurebestimmung J ) 
und der Phosphormolybdatfallung 3 ) 

Den Tartraten und Zitraten analog wirken ferner als fallungs- 
hindernde Agenzien die entsprechenden freien Siiuren. So wird die 
Ausfallung des Quecksilbers mittels Schwefelwasseistoff durch die 
Gegenwart von Ameisensaure, Zitronensaure und anderen organischen 
’ Sauren verhindert, da das Quecksilbersulfid in emem solchen Medium 
als Hydrosol gelost bleibt und der kolloidalen LSsung eine mit seiner 
Menge zunehmende Farbung erteilt Procter und Seymour- J ones 4 ) 
haben hierauf erne Methode zur kolonmetrischen Ermittlung von Queck- 
silbeispuren gegriindet 

Ferner wird die Zersetzung der a-Stanmsalze zu Hydrafc oder 
basischem Salz in Wasser durch freie Weinsaure verhindert 5 ). Freie 
Weinsaure dient des weiteren dazu, das MitreiBen von Chlorid bei 
der Bestimmung des Antimons durch Fallung mittels Schwefelwasser- 
stoff m salzsaurer Ldsung zu hennnen b ). Bei der jodonietnschen Be- 
stimmuug des dreiwertigen Antimons nach Mohr wird ebenfalls Wein- 
saure oder Alkalitavtrat zugesetzt, um die basische Antimonausschei- 
dung zu verhindern, und die namliche Saure wild zur Yerhiitung 
hydrolytischer Trttbungen von Antimonlosungen benutzt 7 ) Auch wird 
aus detnselbeu Grunde Weinsaure oder Zitronensaure bei der Analyse 

') Die Hindeiung der Zitrate (Ammommnzitrat) bezielit sieh auf die den 
folgenden Gleichungen entsprechenden Fkllnngsreaktionen : 

CaH 4 (P0 4 ) 3 + OaOl, + 2(NH 4 ) a S = Ca,(P0 4 ) 9 + 4NH 4 C1 + 2H„S 
(de Koninck, loc oit S. 591, Faflnote 3, Bd 2, S 527), 

2Na 3 HP0 4 + 3CaCL, + 2NH, = Ca s (P0 4 ), + 2NaCl + 2NH 4 C1 
(de Koninck, loc. cit. S. 528), 

CaH,(P0 4 ) 3 + 2(CH 3 -COO) a Ca + 2feCI, = fe^POJ,. + SCaCl. + 4CH 3 C00H 

a ) Siehe de Koninck, loc ext 8. 591, FuBnote 3, Bd. 2, S. 548, 559; sielie 
ferner Ebenda S. 527. 

a ) Siehe dartlber K o n i g , Zeitschr. f. anal Chem 10 (1871) 305 ; vgl. 
demgegeniiber Jiiptner v. Jonstorff, Foitschiitte un Eisenhuttenlaboiatoriuui, 
Bd. 2, Leipzig 1896, S. 153; Woy, Cbem-Ztg 21 (1897) 470. Woy (loc oit.) 
eihB.lt bei dev Bestimmung des Phosphors in eisenreicben Substanzen eisen- 
haltige Niedeisoblage auch bei Anwendung von Zitraten. Jiiptner (loc cit.) 
empfiehlt bei solchen Niederschlagen einen Zusatz von WemaSure zur MolybdSn- 
fldasigkeit. 

*) Procter u. Seymour-Jones, Joum. Soc. Chem Ind 30 (1911) 404. 

5 ) de Koninck, loo cit S. 591, Fuflnote S, Bd. 2, S 146. 

°) de Koninck, loo. oit. S. 591, FuBnote 3, Bd 2, S 162. 

7 ) Wo lb ling, Arsen, Antimon, Zinn, Bd. XVII/XVII1 dei Sammlung: Die 
cbemuche Analyse, Stuttgart 1914, woselbst sich auch zahlreicbe andere analoge 
Erschemungen angefiihrt finden, auf die dahei an diesei Stelle verwiesen sei. 

Woker, Die Katalyso. Anotgamsche Katalysatoren 38 
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von antimonhaltigem Blei der losenden Salpetersaure zugesetzt, worauf 
man das Blei durch Schwefelsaure ausfallt 1 ). Des weiteren wird 
bei der elektrolytischen Trennung des Eisens, Kobalts nnd Zinks 
vom Nickel nach Basse und Selve 8 ) eine organische Verbindung, 
am besten Weinsilure, zugesetzt, urn die Fallung der Hydroxyde 
durch das zugesetzte Alkali zu kemmen Weinsaure verhindert nach 
Jilptner v Jonstorff®) aucb die unter Ausscbeidung von Molybdan- 
saure vor sicb gehende Zersetzung der Molybdanfllissigkeit beim Er- 
hitzen. Analog wirkt nach Woy 1 ) die Zitronensaure, die auch zur 
Verhinderung der Mitfallung von. Aluminium, Kalzium, Magnesium 
uud Eisen bei der Phosphorsaurebestimmung mittels Ammoniak und 
Magnesiamixtur empfoblen worden ist. Es soil sich dabei die Zitronen- 
saure besser bewahren 6 ), als die zuerst von Otto in den dreiBiger 
Jahren des vongen Jabrhunderts zu demselben Zweck empfoblen e 
Weinsaure b ). Es liegt auf der Hand, daB den erwahnten Fallungs- 
verbinderungen bei den Trennungsmethoden, deren sicb die analytiscbe 
Chemie bedient, die grdBte Bedeutung zukommt. So erfolgt die F&l- 
lung des Zmks als Sulfid bei der Scbeidung von Zink und Aluminium 7 ) 
und bei der Trennung des Zmks vom Nickel 8 ) in Gegenwart von 
Alkalitartrat oder WeinsiLure; aus einer zink-, eisen-t, mangan- und 
chrombaltigen ammoniakaliscben LSsung wird nacb Zusatz von Wein- 
steinsaure oder Seignettesalz durch Schwefelammomum Zmk, Eisen 

*) Streng, Dinglers polyt. Journ. 161 (1859) 889. Aehnlicbes siehe auob 
bei Grofiinann bei der Fallung von Nickel m Niekeletahl mit Dizyandiamidw. 
Vgl Bel. XVI der Sammlung : Die cbemisohe Analyse, Stuttgart 1918 

s ) Basse u. Selve, D E.P. Nr, 64251 ; Zeitsobr. f. angew. Chem. 5 (1892) 519. 
s ) Jilptner v. Jonstorff, Fortschritte im Eisenhiltlenlaboratonum, Bd. 2, 
Leipzig 1896, S. 153. 

•“) Woy, Chem-Ztg. 21 (1897) 470. 

s ) Wavington, Journ. Chem. Soc. London [2] 1 (1863) 304, ist der An- 
sicht, dad die MitfUllung von Magnesiumsalz durch den Zitronensauiezusatz 
sicberer vermieden weide als durch den Weinsaurezusatz, wahrend Freseniue, 
Neuhauei u. Luck, Zeitscbr f. anal. Chem. 10 (1871) 187, filr die eine me fill- 
die andere SSLure eme ausieichende Wirkung in dieser Hmsioht bestreiten. Nach 
Knapp, Ebenda 4 (1865) 152, soli bei nel Al a O, die Tartiatmethode iiborhaupt 
nxcht fttr die Phosphovbestimmung augewandt warden kbnnen, da in diesem Fall 
die Fftllung ganz ausbleibt. TJeber die bei Zusatz der Magnesiamischung zu der 
Phospliorstore, Zitronensaure und Ammoniak enthaltenden Ldsnng stattfindenden 
Prozesse sielie Eeitmair, Zeitechr. f. angew. Chem. 2 (1889) 702 

°) Siehe fernei W. Mayer, Chem. Zentralbl. 1857, 747; Fresenius, Zeit- 
schnft f anal. Chem. 3 (1864) 148. 

T ) de Koninck, loc. cit. S. 591, FuBnote 3, Bd. 1, S. 599 
6 ) de Koninck, loc. cit, 8. 591, FuBnote 3, Bd 1, S. 607. 
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und Mangan gefallt , wabrend Cbrom in Lbsung bleibt 1 ); unter den 
gleicben Bedingungen wird aus einer Bisen und Al um i n ium 3 ) oder 
Eisen und Cbrom # ) allem entbaltenden Lbsung nur das Eisen dutch 
Scbwefelammonium ausgefallt; Kadmium wird vom Zink 4 ) bei der 
Fallung mittels Kali- oder Natronlauge duroh Zusatz von Alkalitarfcrat 
getrennt, und in gleicber Weise wird die Mitfallung des Kupfers mit 
dem Kadmium 5 ) dureb Natriumtavtrat verbmdert. Endlicb bedient 
man sicb der fallungsverhindernden Wirkung der Zitronensaure, der 
freien Weinsaure oder eines Alkalisalzes derselben aucb bei der 
Trennung des Arsens vom Antimon 6 ) sowohl als von den Metallen 
der Eisengruppe ’) , wobei das Arsen in der gewohnlichen Weise als 
Ammoniummagnesiumarsenat ausgefallt wird. 

Eine Fallungsverhinderung kann mitunter aucb fiber das Ziel 
binausscbiefien, indem dureb den Zusatz eines der erwabnten Stoffe 
niebt nur die Ffillung des einen Metalls vbllig verhindert, sondern 
aucb diejenige des anderen unvollstandig gemaebt werden kann. 1st 
docb sebon bei der Fallung des Aluminiums dureb Ammoniak 8 ) und 
bei der Fallung des Kupfers") mit Alkalibydralen eine bei diesen Basen 
baufig vorkommende Yerunreinigung mit organiseben Substanzen im- 
stande, die Fallung des betreffenden Metalls vollstandig zu bemmen 10 ). 

Im AnscbluB an diese Fallungsverbinderungen sei auch der 
interessanten Hemmungswirkung gedaebt, welcbe die in den Fett- 
peeben vorbandenen freien Fettsauren bei dem Nachweis von Erdcil- 
peeb mittels der HgBr 2 -Fallungsprobe austiben, eine Hemmungs- 
wirkung, welcbe die Entfernung der freien Fettsauren vor Ausftibrung 
der Probe 11 ) notwendig maebt 1S ). 

*) de Komnck, Ioc. oit S. 591, FuBnote 3, Bd. 1, S. 572. 

*) de Komnck, loc. oit S. 591, FuBnote 8, Bd 1, S. 572. 

3 ) de Koninok, loo oit. S. 591, FuBnote 3, Bd. 1, S. 578. 

4 ) de Komnck, loe. cit, S. 591, FuBnote 3, Bd. 2, S 117. 

5 ) Behai. Journ. Pharm. Chun. [5] 11 (1885) 553; Kohner, Inaug.-Dissert., 
Berlin 1886, Zeitschr. f. onal Chein. 27 (1888) 213 

°) de Komnck, Ioc. eit. S. 591, FuBnote 3, Bd. 2, S. 223. 

’) de Komnck, loc. oit. S. 591, FuBnote 3, Bd 2, S. 282, gibt jedoch an, 
dafl die Resultate nicht besondeie scbaif eeien 

8 ) de Komnck, loc. cit S. 591, FuBnote 8, Bd. 1, S. 578. 

s ) de Komnck, loc. cit. S. 591, FuBnote 8, Bd. 2, S. 17. 

10 ) de Koninok, loc, oit. S 591, FuBnote 8, Bd. 1, S. 573, empfieblt daher 
im ersteren Fall, die organisclie Substanz durch Behandlung mit Kahumchlorat in 
der angesauerten Lbsung zu zersttiren 

”) Siehe bei Queoksilberkatalyeen 

12 ) Vgl. Mai cuss on, Zeitschr. f angew. Chem 24 (1911) 1297 



596 IX. Reaktionsbesehleumger von unbestimmter Zugehdrigkeit. 

Endlich sei nook die Verhinderung der Bildung des dnrck seine 
grtine Flamme ckarakterisierten Borsaureatkers bei dem Nackweis dei 
Borsanre durch Methyl- oder Aethylalkohol und konzentnerter Schwefel- 
saure 1 ) in Gegemvart von Wein- oder Phosphorsaure 2 ) erwaknt , die 
wiederum vollig anderer Art ist. 

Wie sohon erw&hnt, smd es demnach die heterogensten Ersckei- 
nungen, die mit Riicksickt auf ikie mehr oder weniger enge Be- 
ziehung znr Katalyse in dem vorliegenden Kapitel zusammengedrMngt 
worden sind. Eine Fiille yon Tatsachen aus dem Gebiet der ana- 
lytischen Chemie konnten hier noch angereiht werden, doch wtirden 
hierdureh die Grenzen dieses Buches allzuweit gezogen 

*) de Konincb, loc eit. S. 591, FuBnote 3, Bd. 2, S. 569. 

*) Yielleioht verdanken diese Sauren ihre Gegenwirkung llirem viel aus- 
gepragfceren Saureoharaltter , der eine rasche Eimvirkung auf den Alkohol ge- 
etattet, wodurch dei nuv langaam reagierenden , iluBerst aeh-wachen Bors&ure der 
zu ihrer Vereaterung notwendige Alkohol entzogen wird. 
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90. 

— dei Wasserstoffentwicklung durcb 
Kupfersulfat 382-884. 418. 

— der W asserstoffentwicklung durcb Pla- 
ta 882—884 413. 
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Regeneration derselben durch Er- 
hitzen 348 
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281. 
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— aus bdherer Fettsaure und Ameisen- 
siLuve mittels Titandioxyd 521 

— aus primfiren Alkoholen mittels Kup- 
fei 412 

— bei dei Einwivkuog von Alkohol aut 
Kaliumbichromat m salzsaurer LSsung 
587. 588. 

— durob Saureanhydridspaltung 522. 

— m Fetten und Oelen durch Licbt 
566. 

Aldehydcharakter der Oxyzellulose 579. 

Aldehyde als Ranziditatspiodukte 227 
566. 567. 

— der Ligninsubstanz 567. 

— des ranzigen SesamiSls als Tragei der 
Bishopsohen Reaktion 228. 

— ranziger Fette und Oele als Trftger 
der Kreissehen Reaktion 228. 229. 

Aldehydgruppe 568. 

Aldehydherstellung aus Azetylen 420. 
421. 

Aldehydhydrierung mittels Eisen 488 

Aldehydkondensation mit Pyrrolen 249. 

Aldehydkondensationen mit hochkonzen- 
tnerten Sknren 249. 


Aldehydnaohweis bei der Alkoholtlifl'e- 
renzieiung 412. 

Aldehyd Napbtoresorzmreaktion 566.567. 

— siehe Kieissohe Reaktion. 

Aldehyd -Oxybydrochmomeak turn 566. 

567 

Aldehyilperoxydbildung 579. 580. 

— bei Autoxydationsvorgangen 580- 

— bei der Ainnionmmpersulfnt-Zellu- 
losereaktion 579 580. 

— bei dei Ranziditutsi eaktion der Fette 
mit Phlorogluzin und Resorzm 580 

— lnteimedikie, bei der Naphtaimoxy- 
divtion durch Formaldehyd und kon- 
zentneite SchwefelsRure 580 

Aldehyd-Phenolreaktion 566 567. 
Aldeliyd-Phlorogluzmreaktion 566. 567. 

— siehe Kieissohe Reaktion. 
Aldehydpiobe von Velardi 483. 
Aldehyd-Pyrogallolreaktion 566. 567. 
Aldehyd-Pyrrolkdrperreaktionen 565. 
Aldehydreduktion mittels Platin und 

Wassei-Btoff 345. 346. 
Aldehyd-Resorzmreaktion siehe Xreis- 
sehe Reaktion 

Aldehy d-Sesamolieaktion 565 566. 567. 

siehe Bishopsche Reaktion 

Aldehydspaltung (lurch Eisen 487. 

— duich Nickel 487. 

— katalytische 345. 487. 512 

— mittels Platin 845. 

Aldol 80. 38. 

Aldolkondensation 30. 87—40. 
Aldosereaktion mit Resoizin-Salzsimre 
144. 243. 

Alkaleszenzeinflufl auf die Umwand- 
lungsgesohwindigkeit des Halogenkat- 
ions 272. 

Alkaleszenzunterschied dei KupfeilOsung 
vor unil nach der Redulction mit Trau- 
benzucker null die analytische An- 
wendung desselben 89. 90 
Alkalibromidwirkung auf die Fallung 
von Metkurisalzen 305. 
Alkahchlondwirkung auf die Arsen- 
sulfidfallung durob Stiontiumohlorid 
292 

— auf die Filllung von Merkunsalzen 
305. 

— anf die Salzsfturedissoziation 287. 

— bei der Permanganattitration des 
AntimonB 456 

Alkaliempfindlicbkeit derFruktose 287. 
Alkabgehalt siehe Hydroxylionenlconzen- 
tration. 

Alkalihalogemde , liydrolytische Aktivi- 
tat derselben 281. 

AlkalihydratfRllung der Titansauie 592. 

— des Alummiumbydroxyds 591. 592. 

— des Bleis 591. 
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Alkalihydratfallung dea Chromhy droxyds 
591. 

— des Eisenhydioryds 591. 

— dea Kadmiuma 591. 595. 

— dea Kobalthydroxyds 592 

— des Rupfera 590 591. 592. 595. 

— dea Kuprihydroxyds 592. 

— des Manganohydroxyds 592. 

— des Nickelhydroxyda 592. 

— des Silbers 591. 

— des Wismuts 590. 

— dea Zinks 595. 

Alkalihydratwirkung anf die Sulfid-Nitro- 
prusaidnatriumieaktion 589. 

Alkalikarbonatlosungen, Anwendung bei 
dem Lutzscben Eisemiachweia 260 

Alkahkaibonataehmolzmetliode zurTren- 
nung von Silikat nnd Phosphat 494. 

Alkalikationenwirkung auf Erdalkali- 
kationen 291 

AlkaliliSsung, titnerte , Anwendung zur 
Absorption von Halogenwaaseratoff bei 
der Halogenbeatinimung naoh Zul- 
kowaky nnd Lepez 860. 

Alkalimtratwirkung anf die Kuprihydr- 
oxydfllllung darob Alkalien 805. 

Alkaliperaulfat, Anwendung zur Ind- 
oxyloxydntion bai der Indikanprobe 
naoh Amann 193 

Alkalisalzmitfallung bei der Kadmium- 
fallung 527. 

Alkalisalzwirkung auf das Mitfallen von 
Magneaiumbydrat bei der Ftlllung der 
phosphoraauren Ammonmagnesia 800. 

Alkaliaulfat-Ferrosulfatverbindung 281 

Alkalisulfitanwendung bei der Jodbeatam- 
niung nach dem Claeasonachen Ver- 
fabren 359. 

Alkalitartrat, Anwendung bei der Tren- 
nung des Zmka von Aluminium 594, 

— Anwendung bei dei Trennung dea 
Zinks von Nickel 594. 

— und Zitratwiikung , Anwendung bei 
der Tiennung des Arsens vora Anti- 
mon 595. 

— nnd Zitratwirkung, Anwendung bei 
der Trennung dea Aiaens von den 
Metallen der Eisengiuppe 595. 

— und Zitratwirkung auf die Fallung 
der Aluminuimphoaphate 592. 598. 

— und Zitiatwirlcung auf die Filllung 
dei Chromphosphate 592. 593 

— und Zitiatwirkung auf die Fallung 
der EiaenphoBpbate 592. 593. 

— und Zitratwirkung auf' die Fallung 
der Kadmiumphoaphate 592. 593. 

— und Zitratwirkung auf die Fallung 
der Kalziumphosphate 592 593. 

— und Zitratwiikung auf die Fdllung 
der Silberpboaphate 592 593. 


Alkahtartratwirkung auf die baaische 
Antimonauaacheidung 598 

— auf Fallungsreaktionen 592 595. 
Alkaliwirkung auf die Farbenreaktion 

von Cholin mittela Alloxan 569. 

— auf Jod 269. 

— auf die Jodst&rkereaktion 296. 

— auf die Nitiati-eduktion 414. 

— auf die WaeserBtoffperoxyd-Indigo- 
reaktion 480 

Alkaloid - Benzaldehydreaktionen 560. 
561. 

Alknloide ala Aktivatoren der Zucker- 
oxydation durcb Kupferaolze 90 91. 
Alkaloid-Eiaenaalzwirkung 482. 
Alkaloidfallnngareagenzien 252. 
Alkaloid-Furfurolproben 245. 
Alkaloidreaktionen mit dem Cerdioxyd- 
Schwefelatiurereagens 519. 520. 

— mit Fidhdeaebem Reagena 516. 517. 

— mit Mandelmsohem Reagena 518 

519 

— von Melzer 560. 561. 
Alkaloidreduktion, elektrolvtiache 887 
AlkaloiAwirltung auf die Aldinoxydation 

durcb QnecksilberBalze 100 

— auf die Guajakoxydation durob Queok- 
ailbersalze 100. 101. 

— auf die Pyrogalloloxydation durcb 
Queekailberaalze 100. 

Alkaptonharnreaktion 50. 309. 
Alkaptonune 50. 809. 

Alkohol, Anwendung zul Beachleuni- 
gung dei Tiennung bei Farbatoff- 
extraktionen mit Aethei 224 
Alkohol- Aetherextraktion bei der Lipoid- 
bestimmung 197. 

Alkoholatbildung ala Uraacbe der Raze- 
miaierung von Weins&ure und Mandel- 
ssture 36. 37. 

Alkobolbestimmung in Easenzen und me- 
dizimaehen Prkparaten neben Kamp- 
fer, Benzaldehya, Chloroform, Aether 
oder atherwcben Oelen 299. 

— in Eaaigather 210. 211 
Alkobole, pnmaie, sekund'are und ter- 

tiare 487 

— Unteraoheidung deraelben 487. 
Alkoholeafcenflzierung mit Fettsauren 

520 

Alkoholextraktion , Anwendung beim 
Denustedtverfabren 867. 870. 
Alkoholfallung der Dextrine 155 157. 
158 168. 169. 170. 

— dea Glykogena 175. 
AlkohollSalicbkeit der Phlorogluzide des 

FurfuroR und Metbylfuifurols 217. 
Alkobolnachweis in Eeaigaaure 855. 356. 

— in verscbiedenen Flusaigkeiten 356. 
Alkoholoxydation 558. 559 
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Alkoholoxydation bei der Platin- und 
Iridiummohrdarstelluug von DOberei- 
ner 355 

— zu Kohlensfture mittels Platin 856. 

Alkoholreduktion mittels Platin nnd 

Wasserstoff 345 

Alkohol-Silureanhydridi eaktion 205. 

Alkoholunteiscbeidung mittels Kupfer- 
katalyse 411. 412. 

Alkoholwirkung auf die Empfindlichkeit 
des Harnstonnachweises 589. 

— auf F&llungsreaktionen 587. 

— auf die Grttnfdrbung dei Wasser- 
stofffl amine bei derDussardscben Phos- 
phorprobe 542. 

— auf die Inversion 137. 261. 

— auf die Kahumbichromatredulction 
587 

— auf das Fhospberleuchten 540. 542. 
544. 545. 

— auf die Salizylsaureieaktion von 
Soliulz 94 

Alkylhaloidbildung 210. 

Alkyl] odidwirkung auf saure Salze 205. 

Allantoinnaehweis 564. 

Allihneche Methode der Zuckevbestim- 
raung 53. 65. 84. 87 . 88 (siehe auch 
Zuckerbestimmuug naeh Allihn). 

AllophansElureamid 92. 

Allotropisierung des Zinns 538. 

Alloxan Cbolmreaktion 568. 569. 

Alloxanreagens 97. 

Alloxanreaktion der Ferrosalze in Gegen- 
wart von Ammoniak 96. 97. 

— von Zink, Magnesium, Mangan, Kad- 
mium, Eisenoxyd, Nickel und Kobalt 
97. 

Allylalkohol, Wirkung auf das Phloro- 
gluzmaalzskui ereagens 570. 

Allylamin, Wirkung auf das Pkloro- 
gluzinsalzs&urereagens 570. 

Allylantipyrin, Wirkung auf das Phloro- 
gluzinsalzsH.iirereagens 570 

Allylazetessigester , Wirkung auf das 
Pblorogluzinsalzsaurereagens 570. 

Allyl-benzyl-phenyl-methylammonium- 
,]odid 267. 

Allylchlorid, Wirkung auf das Pliloro- 
glnzinsalzs&urereagens 570. 

Allylgruppe m lithensoben Oelen, Wir- 
kung auf daB Phlorogluzinsalzs&ure- 
veagens 570 

— in ELtherischen Oelen, Wirkung auf 
Pyrrol 570. 

Allylgruppenreaktionen 570 

Allylsulfid, Wirkung auf das Phloro- 
gluzinsftlzstlurereagens 570. _ 

Aloin-Wasserstoifperoxydreaktion 397. 

Altein der ktflloidalen Wolframsaure 
519. 


Altevn der Kolloide 102. 519. Beeinflus- 
sung durch Baseu 102. 

— firnisfuhiender Oelgemldde 548. 

— ktlnsthches, des Kantschuks 380. 
Alterungsvorgange bei der Abnabme der 

Titerventnderhchkeit von Tliiosulfat- 
lSsungen 102. 

Alterverknderungen des Sesauiols 227. 
228. 

Aluminium als Palladiumti&ger 583. 

— als Sikkativ 430. 

— amalgaimertes siehe amalgamiertes 
Aluminium. 

Aluminiumchloridkoudeusationen 525. 
AluminuirafUlluug durch Alkaliazetate 
535. 

— durch Alkaliformmte 535 

— durch Alkalisukzmate 535. 
Alumuuumhydroxydftbllung 591 592 
Aluminium-Kahuna, wemsauves 591. 
Alumimummitfallung 594. 
Alumimumnitratwirknng auf die Chlor- 

silberfallung 800. 

Alnminiumaulze als Razemisatoren 36. 

87 

Alunumumsulfatwivkung auf die indu- 
zierte Salzsaureoxydation 450. 

— auf die LOsung des Zinks m Sehwefel- 
saure 587 

Alumimumwnkung auf die Fkllung von 
Magnesium und den Metallen der Ka- 
hum- nnd Bariumgruppe 528. 529. 

— auf die Guajaktinktur 530 

— auf PlatinrttckBtande 253. 
Amalgamiertes Aluminium, Anwendung 

zur Abwasserreinigung 428. 

— Aluminium, Anwendung zur Aus- 
fallung von Tannin 428. 

— Aluminium, Amvendung zur Reduk- 
tion von Azeton 427. 

— Natuum sielie Natnumamalgain. 
Araannsohe Indikanpiobe 193 
Aineisensaure, Anwendung bei dei Dex- 

tnnspaltung 168 

— Anwendung bei der Starke veizucke- 
rung 168. 

Ameisensaureabspaltung bei der LeinBl- 
Schwefelskurereaktion 576. 
Ameisensaurebildung aus Kohlens&uve 
durch Palladiummohr 339. 

— aus Tiaubenzucker durch Saure 56. 
Ameisensa,ure-Bromreaktion 279. 280. 
Ameisenskuieesterifizierung 521 
Ameisensaurekonstitutionsloi mel 568 
AmejgenBaure-a-Naphtolieaktion 568 
Aineisensiliue-Permanganatreaktion442 

443. 

— Reaktionsgleicliungen dexselben 448. 
Ameisensaure-Phlorogluzinreaktion 568. 
Ameisensauie-Resorzmreaktion 568. 
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Ameisenstlurewirkung auf die Schwefel- und Iridiumdarstellung von Dbbeiemer 
wasseratofffiillung dee QaecksilberaS9S. 855. 

— auf Indiumtetrackloi id 257. Ammoniakbildung bei der Einwirkung 

Ameisenskurezerlegung mittels Kiesel- von Wasserstoff anf Stickoxyd 816. 

e Liu re 512. 518 Ainmoniakf&llung des Aluminiuinhydr- 

— mittels Kupfer 512. oxyds 591. 595. 

— mittels Nickel 512. — des Fernhydroxyds 591 592. 

— mittels Palladium 512 — durch Platin bei der Nitratbestim- 

— mittels Platin 512. mung 490. 

— mittels Titanoxyd 512. 513. Ammomaknachweis durch dieBi&unung 

— mittels Wolframoxyd 512. 513. von Manganosulfat 96. 

Amidoazobenzolbildung 524. Ammomakreagens von Jaworowaky fur 

p-Amidophenol 189. 190. die Zuckeibestimmung 67 

p-Amidophenol-AetheischwefelB&uvel89. Ammomak-Stickoxydieaktion 384. 507. 

p-Amidophenolglykurons&ure 189. Ammomaktetanie , Heiabsetzung der 

Amidoskurenabspaltung aus Peptonen Symptome duvoh Ifalzium- und Strong 

183 tiumsalze 295. 

Aminbildung durcb Waseerabspaltung Ammomakwnkung auf das Guajak-Kup- 
mittels Thoriumoxyd aus Alkohol und feisalzgemisch 101. 

Ammomak 520. — aufdieAlkaptonreaktiondesHarns809 

AminohlorhydiatealeReaktionsbesobleu- — auf die Loanng des Nickelosulfids m 

niger 524. Ammomumpolysulfid 101. 

Amine, primare 520. — auf Karbolaaure 97. 98. 

— sekundllre 520. — auf Maltose 59 

— teitiare 520. — auf Milehzucker 59- 69. 310. 

Amm-Ketonreaktion 528. 524 525. — Hemmung derselben durcb Ammo- 

Anun-Ligmnreaktion 550. mumsalze 310. 

Aminoceiebrms&ureglykosid 196. Ammomakzersetzungm der Diehschmidt- 

p-AminophenylarsihaSlure 309. schen Platinkapillare 816. 

Ammosilureester 202. Ammonium, kohlensaures siebe kohlen- 

Ammoaduren 182—185. 201. 202. saurea Ammonium. 

Aminubeitragung durch Chlorzink 524 Ammoniumazetatanwendung bei dei Be- 
Ammomak zm Absorption dei Kohlen- stimmung der Pboapboisdnie und der 

skure 398. Metalle der Kahum- und Banurn- 

— Anwendung bei dei van der Ropp- grappe nebenemander 297. 

sehen Behandlung der Platin -Silber- — bei der Grieflschen Nitutnachweis- 
legierungen 388. 389 metbode 297 

— Anwendung bei der Vei'bvennung Auimomumazetatbildung aus Azetanud 

halogenhaltiger Verbindungen in der 181 

kalorimetnschen Bombe 365. Ammomumazetatwiikungauf die Chrom- 

Ammomakabspaltung mittels Cliloizink bydroxydfkllung 300. 

525. — anf die NitritnachweiBmetbode von 

Arainoniakalisobe KadmiumlSsung 326. GneB 297. 

— Silbeildsung 827. Ammomumchromatwirkung auf die L8s- 

— SilberltSaung als Absorptionsmittel ftir liobkeit des Barinmcbromats 313. 

Schwefel wasseratoff bei dei Schwefel- AmmoniumferrisulfatalsKatalysatorder 

bestimmung im Leuchtgas 326. 827 Chromatreduktion durch Zink 492 

Ammoniakahsches Waaserstoffperoxyd Ammoniumkarbonatbildung aus Harn- 

alsAbsorptiousmittelfiirHalogeneund stoff 43 

Schwefel bei der Verbrennung nach Ammoniumkarbonatwirkungauf dieLba- 
dem_ Veifahren von Zulkowsky und lichkeit des Stiontiumkaibonats 313. 
Lepiiz 360. Ammomummagnesiumarsenat 592. 595. 

Ammoniakbestimmung 182. 188. 414. Ammoniummagnesiumphosphatwirkung 

— nut NeBleu Reagena 414. auf Magnesiumsalze 527. 

Ammoniakbildung aus orgamsch gebun- Ammoniummolybdat in konzentrierter 

denem Stickstoff bei der TJntersuckung Schwefels&ure als Reagens auf Atro- 

organiachei Kbrper nach Pfeiffei-Thur- pin 518. 

mann 490. 491. Ammoniummtrat als Sikkativ 437. 

— aus Phenylhydrazm 418. — Anwendung zur vollstandigen Oxy- 

— aus SalpetersLLure bei der Platm- dation der bei der Verbrennung des 
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Sckwefels in Koblen ltn Platintiegel 
entstandenen Sulfite 354. 
Ammoniummtratwiikung bei der quanti- 
tativenPhosphoradurebestimmung302 
Ammoniuwoxalat-Sublimatreaktion 552. 
Ammoniumpeisulfat, Anwendung bei der 
Chiombestimmung m Stahl 392. 398. 

— Anwendung bei der kolorimetnscben 
Mangaubestimmung 892. 

— Anwendung bei der Manganbestim- 
mung nach Pioetei Smith 390—892 

— Anwendung zum Aufsohlufi von 
Leicbenteilen 185. 

Ammoniumpersulfatwnkung auf Anti- 
mon 577. 

— auf die Manganosalzoxydation 390. 
391. 392. 893. 

— auf Zellulose 577 579. 580. 

— auf Zink 577. 

— auf Zinn 577 

Ammonmmphosphonnolybdat 258. 534 
Ammomumphosphoi molybdatfilllung 258 
Amtnoniumsalze ala Yerzdgerer dei 
Metbylenblaureduktion dutch Invert- 
zucker 61 

— als Verzdgerer der Rednktion von Sol- 
dainia Reagens durch Inveitzucker 61. 

Aramoniumsalzoxydation siehe Oxyda- 
tion von Ammoniumsalzen. 
Ammomumsalzwirkung auf die Bac. an- 
thracia-Protease 295. 

— auf die Diaaoziation dea Ammonium- 
hydroxyds 302. 

— auf die Entfarbung dea Methylen- 
blaus durch Invertzuokei 809. 810. 

— auf die Erdalkalifailung mittels 
Sohwafelammonium 308. 

— auf die FlLllung des Aniraomuraphos- 
phormolybdats 302 

— auf die Fallung dea Arsens aus Ar- 
senatlBsung durch das Molybdftnre- 
ngens 302. 

— auf die Fflllung des Bariumsulfata 301 . 

— auf die FAlluug des Ferroliydroxyds 
mittels Ammoniak 304. 

— auf die Fallung des Kalziuui- und 
Banumfluorids 302. 

— auf die Fallung des Kalziumkalium- 
fenozyanids 301. 

— auf die Fallung des Kalziuinkarbo- 

nats 804. t 

— auf die Fallung des Kobaltfemdzya- 
mds 301. 

— auf die Fallung des Manganobydr- 
oxyds mittels Ammoniak 304. 

— auf die Fallung des Niekelohydroxyds 
mittels Ammoniak 303. 

— auf die Fallung des Nickelsulfats 301. 

— auf die Fallung des Nickelsulffirs 801. 
302. 


Ammomumsalzwirkung auf die F.lllung 
des Zinkhydvoxyds mittels Ammoniak 

— auf die FAllung des Zinksulfids 304. 

— auf die Fallung von Magiipsiumliydr- 
oxyd mittels Ammoniak 302. 313 

— auf die Fallung von Magnesiumver- 
bindnngen 302 303. 318 

— auf die Fallung von Weinsaure dnroli 
Chlorkalzinm 302 

— anf die Genauiglceit der maflanalyti- 
schen Nickelbestimmung 301. 

— auf die Ldsholikeit des Barmmeluo- 
mats 304 

— auf die LOshchkeit des lCalzium- 
karbonats 304 

— aut die iBslichlceit des Litlnuiiikarbo- 
nats 804. 

— auf die Lbsliehkeit des Strontium* 
karbonats 304. 

— auf die Tonevdeldslichkeit 301. 

— auf die Wasseizersetzung durch 
Magnesium 301 

Ammoniumvanadatwiikungauf die Titra- 
tion der Sulfite mitPeimanganat465 
Ammonpersulfatzeisetzung mittels Sil- 
bersalz 397. 

Ammonzitratlosung 527. 

Amygdahn 104. 

Amylalkohol, Anwendung filr den Hiun- 
stoffnachweis 589. 

— Anwendung zur Extraktion der aus 
Pentose mit Pliloiogluzin und Oizin 
erhaltenen Farbstoffe 218 219. 

Amylalkoholestei lfikation 207. 210. 
Amylazetatbildung 207 
Amylazetatzersetzung 210. 

Amylodextun 150. 

Analogic der Reaktion der Ranziditats- 
produkte (Kreissche Reaktion) von 
Oelen und des Lignins nut Anilm und 
Salzsiiure 567 568. 

— mit Phenolen 567. 

— von Glykogen und Staike 171. 172 

— zwischen derPermanganat-Salzsaure- 
mduktion und der Peimanganat-Oxal- 
sauremduktion 454. 

Analyse von Futtermitteln 182. 183. 

— von Oelgas 331. 

— von stiokstoff-, sohwefel- oder lialo- 
genbaltigen Stoffen nach Kopfer 358. 

Andeisonscbe Reaktion 148 
Andromedotoxinnaebwei9 179. 
Andromedotoxinspaltung 179 
AnfangsgeBchwmdigkeit bei der Methyl* 
azetatveiseifung duroh Wasser allein 
257. 

— dei Estenfikation 26 208 
Anfangskonstante bei der Esterifizierung 

siehe Anfangsgesohwmdigkeit. 
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Anfangaverzdgerung der Permanganat- Anlagerung von Waaaerstoff siehe Re- 
Oxalshurereakiaon 445. 446. 449. duktion. 

Ausbleiben derselben bei Man- — von Wasseratoffperoxyd an Blutfarb- 

ganosulfatzusatz 446. 449. stoiT 478 

Angreifbarkeit des Methans durch elek- Anodische Oxydation 270. 
trolytiachen Sauerstoff 382 — — Begtinstigung derselben durcb 

— des Methans darch Ozon S82. 333. Fluoride 270. 

— vonWasserstoffdurchKaliumperman- Anomahe, chemische 375 

ganat 334. Anomalien bei der Permanganat-Oxal- 

Anhydusierung 198. 199. 255. 256. shurereaktion 443 

— des undiasozneiten Oxalessigskure- Anorganisohe Fermente 388. 339 

phenylhydrazons 255. 256. Anorganischee Modell fur die PeroxydaBe 

— von Ereatin 198. 199. 581. 

— von Oxymethylbenzoesaure 198. Anregung der Wasaerstoffentwicklung 

Anhydiofoimaldehydamlinbildung 555. aiehe Wasseistoffentwicklung. 

556. Ansteckung, chemische 450. 

Amhnazetat als Indikator auf Furfurol — von Manganosalz durch die Sohweflig- 
213 214. 221. sauieoxydation 464. 

— ale Indikator auf Methylfurfurol 221. Antagoniemus der Kalziumsalze gegen- 

Amlmazetat-Furfurolreaktion 213. 214. fiber Kobragift 295. 

221. 248. — von Kationen siehe Kationenanta- 

Anilinazetat-Methylfurfurolreaktion 221. gomsmus. 

AmlmazetatreagenB 214. 248. — von Mangan und semen Begleit- 

— DarstellungausdenKomponenten214. metallen in Pfianzen 469 

Amlm-Benzophenonreaktion 524. 525. — von Waaserstoffionen und Hydroxyl- 

Amlinbildung aus Nitrobenzol durch lonen 28. 29 46. 174. 

Eisenohlorfir 492. AnthiachinondikarbonsS,ure 422. 

— aua Phenylbydrazm 413. AnthracbmonB in Qlukosiden 104. 

Amlin - Sftlzsilure - Kottonolreaktion 567. Anthiachmonverbrennung nach Denn- 

568 stedt 372. 

Anilin-Salzsaure-Ligninreaktion 568. Anthraflavinsauresulfurierung in Gegen- 

Ambn-Salzsilurereaktion auf Kunathonig wait von Quecksilbei 422 

(<u-Oxymethylfurfurol) von Biown 241. Antifebrinnachweis 189—192. 
Amlinsulfat-Chloiatreakiion 572. 573 Antifebunwnkung auf die Tuberkulin- 
Anihnsulfat-Salpeterskurereaktion 572. reaktion 190 

573 _ _ AntikatalytiacheWnkung von Palladium- 

Amlin-Toluidinreaktion 525. trkgern 583 (siehe ferner Hemmung 

AmlinsHlfat • Untercblorigauurereaktion und KatalyBe, negative). 

572. 573. Antimon - Ammoniumpersulfatreaktion 

Amlinwiikung auf die Yerdnderlichkeit 577. 

von Stoffen 588. Antimonaussoheidung, baBiache 593 

Anionen, komplexbildende eiehe kom- AntimonbeBtimmung 277. 598- 

plexbildende Anionen — mafianalytisobe 277. 

Anionenwirkung auf denDiazoesaigester- Antimonchlorlii , Anwendung zumZurfick- 

zerfall 131. 182. meaBen dea Permanganatfiberacbuaae» 

— auf den Emtiitt von S&uren in daa bei der Manganbestimmung nach Mei- 

Molekhl dea Biazoesaigeatei‘8 310. Sll. neke 459 

— auf die Autorazemiaation optisch — Wirkungswert 459 

aktiver Ammoniumsalze 267 Antimonige Baure, Oxydation mittels Jod 

— auf die Saurediasoziation 115 116. 276. 

— auf kathodisches Eiweifi 298. Antimonnackweis 527. 

— auf Kolloide 293. 303. Antimon-Permanganatreaktion 456. 

AniaBl 570 Antimonrotbildung 584. 

Anlagerung an mehrfach gebundene Antimons&urebildung 276. 

Koblenatoifatome 205. _ AntimonstoelBsungen 30 

— von Sauerstoff an die Doppelbindun- Antimonspiegel , Verhalten gegendber 

gen der Oelsaure als Ursache der Oel- dem ozomaierten Terpentmfil 578, 
troeknung 429. Antimonwaaaersfeoffnachweia mit Schwe- 

— von Terpentmblperoxyd an Blutfarb- fel 551 

etoif 478. Antimonwirkung auf die Grunf&rbung 
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dev Wassevetoffflam m e bei der Dussard- 
Bchen FboBphoiprobe 542. 

Antipyietika 189—192 580. 

Antipyretika-Aetheraiiuren 189. 

Antipynnoxydation durch Benzaldehyd 
580. 

Anwendung von Aether nnd Petrolather 
zur Beatunmung von Harz m Seife 
200 201 

— von Alkohol nnd Aether znr Ent- 
fettung von Eiweifl 284. 

— von Pernsulfat, Ferrichlorid, Gold- 
chlorid, Queckailbeioxyd, Salpeter- 
ekuie Oder anderen Oxydationamit- 
teln bei der Reichlschen EiweiBreak- 
tion 235. 

Anzeigen von Leuchtgas mittela Platin- 
schwamm 823. 

Apoatropmhydrolyae 197. 

Apoati opiniaomenaierung 197. 

Apomorpbm - Fovrnaldehydreaktion 557. 

Apomorphin-Hexamethylantetraminreak- 
tion 572 

Apomorphinnachweis 516. 

Apparat fQr die Elementaianalyae von 
Breteau nnd Leioux 362. 

— ftlr die Elemental analyse von Milcli- 
aack n. Roth 368. 

— filr die Jodionenbeatimmung naeh 
Bredig n. Walton 262. 263. 

— fur die katalytiache Hydrierung mit- 
tela Nickel 508. 509. 

— von Preaeniua-WiU 467. 

— von Grouven far die Stickatoffbestim- 
mung 486. 

— von de Koninck fdr die quantitative 
Beatiinmnng der Nitrate 490 491. 

— von Sauer zur Schwefelbestimmung 
in Koka 852. 

— von Vernon Harcourt fur die quanti- 
tative Bestimmung der Nitiate 489 
490. 

— vonWinklei far diefraktionierteVer- 
brennung 881. 

— zur Bestimmung der WoaserBtoffzahl 
nach Fokin 344. 

— zur Bestimmung von Ozon in Gegen- 
wart anderer oxydierender Substanzen 
348. 849. 

— zui Grubenwetteruntersuchung von 
Winkler 401. 

Apparate fttr den Phosphornachweis 541. 
542. 544. 

Arabmoketose 144 

Arabinose 180 212. 215. 220. 234 

Arabinoseberechnung aua dem Furfurol- 
phlorgluzid 215 (aiehe ferner Berech- 
nung aua den Phlorogluzidwerten und 
Faktor f\ir die Umrechnung von Pen- 
toaen). 


ArabinoaebeBtimmung 212. 215. 
Arabmoaenachweis 212. 220. 234. 
Arabisoher Gummi sielie Gummi, arabi- 
scher. 

Arachisolerkennung in Gemisohen 570. 
571 

Arbutm 104 178. 179. 

Aibutinnachweis 178 179 
Arbutinspaltuiig 178. 179. 
Arenicola-Larvenform 294. 295. 
Argimnbestimmung 184. 

Amoldacke FleisohgenuBreaktion 46. 
Arrow-Root 160 

Arsenabacheidnng aua ArseniklBsung 
durch metallisches Kupfer 258. 
Arsenbestimmung 277. 532. 533. 592. 

— maBanalytiache 277. 532 533. 
Araenglas, Anwendung zur Heiatellung 

der Araenigaiiureldsung fill die Uebei- 
niaugansauretitrabion 390. 

Arsenhaltige Stoffe ala Palladiumgifte 
342. 

Aisenige S'Aure , Anwendung fttr den 
Alkoholnachweis nach Caratanjen 356. 

— Oxydation mittela Jod 276. 
Araemgsuui elosungen , Anwendung zur 

OzonabBOiption 349. 
Arsenigallureoxydation durch Ozon 349. 
Aisenigsame-Permanganatieaktion 465 
532. 583 

Arsenigaaurea Natrium, Anwendung bei 
der Chlor- und Biombestimmung mit- 
tela der kalonmetnscben Bombe 864 
ArsemgsRure und Natnumaraenit zui 
Titration der Uobermangansaure 390 
bis 893. 

Arsemgatturewirkung auf die Schwarzung 
dei Bromailberplatte 532 

— auf PlatinsulfntlBsung bei der Waaser- 
atoflfoxydation mittela konz. Sehwefel- 
siluve 422. 

Arsemkwirkung auf die Grunfarbung der 
Waeaerstoffflamme bei der Dussard- 
scben Phosphorprobe 542 
Arsenitoxydation dureh Ozon 849. 
Araenitoxydation, Wnkung auf die Sul- 
fltoxydation 464. 

Aisennachweis, mikiochemi8clier 589. 
Aisenprobe nach Gutzeit 550 

— nach Marsh 383. 

Arsensaurebildung 276. 
Arsensaurehaltige Schwefelstture, Anwen- 
dung zum Nachweis von Opiumalka- 
loiden 574. 

A rsensaurewirkung auf die Rhodan-Eiaen- 
reaktion 260. 

Arsenspiegel, Verhalten gegeniiber dem 
ozoniaierten Terpentinol 578. 
Araensulfidbildung, Wirkung auf die 
Zmkfslllung 471. 
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Arsensulfidfdllung 291. 292. 

— Beeinflussuug derselben durch das 
Gemisch vou ein- und zwerwertigen 
Kationen 291 292. 

— durch Kationen 290. 291. 292. 

Arsenwasserstoff-Silbeniitratreaktion 

550 

Arzneistoffe im Harn, Beemflussung der 
Reduktioneproben dee Traubenzuckevs 

Asbest, platimerter siehe platimertei As- 
best. 

Asehenbestumnung beim Dennstedtver- 
fahren 365. 870 

— .von Zucker 857. 

Asparagmbestimmung 182. 

Aspataginhydiolyse 182. 

l-Asparaginsilureisolierung 202. 

Asparaginwivkting auf die Reduktion am- 

moniakaligclier Silberl8sungen durch 
Protoplasma 70. 

Aspergillus niger 469. 

Asphalt 548 

Assamtimponine 235. 

Atmungsstejgerung der Seeigeleier dui oh 
Kochaalz 295 

— HerabdrUclrung derselben zur Noim 
durch Chlorkalzium 295 

Atomare Losung von Gasen in Metallen 
486. 

Atomgewicht des Eisens 457. 

~ des Mangans 457 

— und Raumeiftillung der Substituenten 
205. 

Atomgewicbtsbestunmung des Molyb- 
dSns 350 

Atomvolumen und Raumerfiilluug der 
Substituenten 205. 

Atropa Belladonna 84. 

Atropaninbildung 197. 

Ati'opasnurebildung aus Apoatropm 197. 

Atropm 84. 518. 

Atropinnachweis 518. 

Aufbau von Folysaccbanden in Gegen- 
wart von Ssluven siebe Polyaacchand- 
aufbau und Reversionsdextcine. 

Aufgliihen des Palladiums als Kntenum 
ftlr den rxohtigen Verlauf der Ver- 
brennung bei dec Modifikation von 
Jacobsen und Landesen 374 

— des _ Platms als Kritenum fbr den 
richtigen Verlauf der Verbrennung 
nach Dennstedt 369. 372 873. 376. 

Auflockerung dei Aufsohlulimasse duroh 
Kalk bei Oxydation im Platmtiegel 
nach Eschka und Rothe 354. 

— der AufschluUinasse durch Mague- 
siumoxyd bei der Schwefelbestimmung 
m Mineralkohlen und Koks naoh Eschka 
354. 


Aufspiengung des Pyrrolkerns 507 

— ernes Benzolkeins bei dei katalyti- 
sehen Hydnerung des Kavbazols 507. 

AuslBsungen 3. 4. 5. 

— Beziehung zwisohen AuslSsung und 
Katalyse 8 4. 5. 

Ausmittlung des Phosphors m Vergif- 
tungsRillen 538. 540—545. 
AuBsclieidung von Jod aus Jodkalium 
beim Zerfall des ChromsAure - Oxal- 
saurekomplexes 583. 

— von Jod aus Jodkalium duroh Form- 
aldehyd -f- Wasseistoffperoxyd 581. 

— von Jod aus Jodkalium durch ranzige 
Fette 580. 

Autoinduktoi bei der Permanganatoxal- 
sdureieaktion 447 

Antokatalysator bei der Pennanganat- 
OxalsAurereaktion 447. 

— beim TrockenprozeB der Oele 486. 
437. 

Autokatalyse des Metbylazetats 256. 

— des Trockenpiozesses der Oele 434 

436 437. 549 

— negative 15 56 57. 89. 

— positive 129. 256. 
Autokatalysenformel von Ostwald 549. 
Automatischer Appaiat zum Nachweis 

des Zuckeis in Abw&ssern 232. 283. 
Autorazemisation des Allyl-benzyl-phe- 
nyl-metbylammomumjodids 267 

— des d- und 1-Piopyl-benzyl-phenyl- 
methylammoniumjodids 267 268 

— des 1 Isobutyl-benzyl-phenyl-methyl* 
ammomurojodids 267. 

Autoxydation als Uisache der Trocknung 
429. 481. 487. 

— der trocknenden Oele 429. 481 

437 

— des Dimethylfulvens 429. 
Autoxydationstheone von Hoppe Seyler 

339. 

Autoxydationsvorgange 580. 
Autoxydator 577. 

Azetalaufspaltung 561. 

Azetaldebyd 88. 41 300. 511. 559 


Azetaldehydbestimmung 665. 

Azetaldebydbildung aus Aetbylalkohol 
mittels Kupfer 511. 

~ aus Aetbylalkohol mittels Nickel 
511. 

Azetaldehyd-Eiweifl-Nitntsalzshurereak- 
tion 559 

Azetaldehy dkondenaation ' duroh Basen 
mit Phlorogluzm 41. 

Azetaldahydnachweis m Formaldehyd 

Azetal-Silbermtratreaktion 561. 

Azetamiddarstellung 181. 
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Azetamidhydrolyee 181. 
Azetamlidnachweis 1m Plienazetm 191. 
Azotanilidspaltung 189—192. 
Azetatamonwirkung auf die Erregbarkeit 
dee Froschmuskels 291. 
Azetchloramlidumlagerung , Beemflus- 
sung durch Chloride 287 288. 

— in p-Chlorazetamlid 288 
Aaetessigeilure 45 296. 297 
AzeteasigaEurenachweis lm Ham 296. 

297 

Azetol 56. 

Azeton 39 42-45. 56 241 261. 427. 
512. 569. 579. 585. 586. 
etandenes, Wirki 
3 Beaktioa 579. 

- Wirkung auf die Kreissohe Reak- 
tion 679 

Azetonbildung aus Isopropylalkohol mit- 
tels Kupfer 512. 

Azetonextraktion dee ui-Oxymethylfur- 
fuiols aus Honig 241 
Azeton-Hydroxylammreaktion 261. 
Azetonkondensation zu Mesitylen mittela 
Phosphors&ure 569. 

— zu Mesityloxyd mittela Ptaosphora&ure 
569 

— zn Phoion mittela Phoaphorsaure 
569. 

— zu Xyllton mittela Phosphoraaure 
569. 

Azetonnacbweia von Gunning 45. 

— von Lange 45. 

— von Legal 45 

— von Lieben 44. 
Azeton-Phenylhydrazinreaktion 261. 
Azetonredulction mittela amalgamiertem 

Aluminium 427. 

— BegUnatigung durch Halogene, Chlo- 
ral, Chloro- und Bromoforin 427. 

Azeton- Salzakuroreaktion auf Kunat- 
honig (oi-Oxymethylftirfurol) von Jfiger- 
aohmidt 241. 

Azeton wirkung auf dieRhodaneiaenreak- 
tion 585. 586. 

Azetophenonanilumwandlung in 2-Phe- 
nylmdol mittela Phenylhydrazinchlor- 
zmk 524 525. 

Azetophenone 38. 524, 
Azetophenonenolform 524 
Azeto phenonphenetididbildung mittela 
Phenetidm-Zmkchlond 524. 
Azetophenon Phenetidmkondenaation 


Azetyl - p - amidoplienol- Glykuronallure 
189. 

Azetylenabaorption durch aminonia- 
lcahaohe Kadmiumloaung bei dor Aze- 
tylenbestimmung ini Leuchtgas nach 
Winkler 827. 

— durch achwefelaaure KupferBulfat- 
losung 550. 

Azetylenbeatimmung lm Leuchtgas 827. 
Azetylenhydnerung mittela Eiaen 488. 

— mittela Nickel zu kflnstlichem ErdSl 
vom amenkanisohen Typu8 502. 

— mittela Nickel zu khnatlichem Erddl 
vom galiziachen Typus 502. 

— mittela Nickel zu ktinstlichem Erddl 
vom kaukasiachen TypuB 502. 

AzetylenhydrogemsationenmittelsNickel 

410. 411. 502 

AzetylenkondensationmittelsKupferAlO. 

411. 

— mittels Nickel 410. 

Azotylenkupfer 411. 

Azetylenpolyinensation mittela Nickel 
410. 

Azetylenapultung mittela Iiisen 487. 
Azatylenti ennung von Phoaphorwasaer- 
stoff 550. 

Azetylenverbrennungstemperatur.Herob- 
aetzung in Gegenwart von palladi- 
niertem ICupferoxyd 817. 
Azetylen-Waaseireaktion 420 
Azetylan wirkung auf die Oxydation dea 
Phosphors 539. 

Azetylenzeraetzung mittele Nickel 410 
Azetylglykolatturereaktion mit Baaen284- 
Azidalbuminbildung durcb Einwirkung 
von Essigsiture auf Eiweifl 251. 
Aziditat, aktuolle 116. 125—128. 132. 
254 255. 

— dea Eaaigsaui'eazetatgemiaohes 575. 

— potentielle 116. 132. 254 

— titrimetrische 254 (aiehe Aziditat, po- 
tentielle). 

Aziditatabeatimmungen mit mite dev 
hemmenden Wirkung von Sauren auf 
die alkoholiache Ghrung 254. 

— mit Hilfe der lnver8iona- oder Eater- 
apaltungametliode 41. 113. 116 — 128 
196. 255. 

mit Hilfe der Oxaleaaigakuiephenyl- 


254. 


Azetophenonumwandlung in Tripbenyl- 
benzol mit salzaaurem Phenqtidin als 
Katalyaator 524. 

Azetphenetididspaltung 189—192. 

Azetyl- p - amidophenol - Aetheraohwefel- 
sAuie 189. 

Welter, Die Katalyae. Aiiorgamscbe Katalyaatoran 


Hilfe dea Diazoessigeaterzerfalla 
129-132. 255. 

— mit Hilfe dea Jodkalium-Kaliumjodat- 


geschwindigkeit dea Halogenkationa 
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Aziditiitssteigerung der Borsaure durch 
Glyzerin 685, 

— der Borsaure durch Mamnt 585. 
Azidose 44. 178. 174. 

Azotometer, Anwendung bei der Nitrat- 
bestimmung von UUch 416. 

— Anwendung zur Meaaung des Sauer- 
stoffs bei der Wertbeatimmung des 
BraunatemsmittelaWasseistoffperoxyd 
467. 

Babbitmetall 90. 

Bao. anthracis-Proteaae, Gegen wirkung 
von Kalzium-, Ealiutn-, Natrium-, Am- 
monium- und Magnesiumsalzen auf die- 
selbe 295. 

Bangaohe Ziuckerbestimmung 76. 
Barbituishure-Furfurolreaktion 215. 
Barfoedache LSsung 79. 

— Probe 65. 79. 

Barium ala Induktor von FiUlungen 526. 

— als Sikkntiv 429 

Bariumbestimmung ala Bariumchiomat 
525 526. 

Bariutnchloridwiikung auf die Azetcblor- 
anilidumlageruug 288. 

— auf die Gefnerpunkfcaermedrigung 
288 

— auf die Ldalicbkeit der o-PbtaMure 
288 

Bammchromatldahchkeit 313 
Banumfallung 312. 472 587. 

— durch KieHelfluorwasserstoff8aure587. 
BariummitfUllung 472. 
Banumoxydwirkung auf die Chroraaxyd- 

oxydation 525 526. 
Bariumperoxydbydrat 54 
BariumsulfatfiUlung, Beeinflussung durch 
Anunoniumaalze 301. 

— Wirkung auf Chlorate und Nitiate 
526. 

— Wirkung auf Eisenaalz 526, 

— Wirkung auf Kalziumsalz 626. 
Banumsulfatwirkung auf die Eisensulfat- 

fftllung 526. 527. 

— 'auf die Kalziuroaulfatfhllung 526. 

— auf Nitrate und Chlorate 526. 
Banumtrennung von Stiontium 292. 
Barytwasaer, Anwendung zui Harnft.1- 

Iung 188. 

Baeendissoziation der unterhalogenigen 
Sduien 271 272. 

Baeengemiache, Wirkung deraelben auf 
Dibromhernateuiaaure 284. 
BasenmolekQl, undiasoziiertes, Einwir- 
kung auf Dibrombernsteins&ure 284 
— ^Emwirkung auf die Eaterverseifung 

Baaenwirkung auf Dibrorabenasteinsku re 
284. 


Baaenwirkung auf die Jadionenkatafyse 
dea WoBserstoffperoxyds 265. 

Baeiach-aalpetersaures Wiamut aiehe Bis- 
mutum aubnitncuni. 

Basiacbe Substanzen ala Aktivatoren der 
Ttommerprobe 90. 91. 

BaudouiMcho Reaktion 226 — 229 246. 
247 . 5b5. 566 

— Einflufi der Heikunft des Sesamflls 
auf die Intensity 228. 

— Emflufl dee Alteia dee Sesamols auf 
die Intensit&t 227. 

— Trdger dereelben 228. 246. 

Bauuianneoher WaaserBtoffperoxydnach- 

weia 265 266. 

BaumwollsamenBiwirkung auf SeeamOl 
227. 

Beghnstigung der Bariumfftllnng durch 
Kahumchromat 312, 

— der FemaxydUJBlichkeit m Mineral- 
sburen 588. 

— der Debertitanaburebildung durch 
Verwendung von Niokeltiegeln zum 
Schmelzen der Erze 513. 514. 

— dor Veraschung orgamscher Subatanz 
durch Metalle und lhre Verbmdungen 
498. 

— von Reduktionsprozeasen durch Sttuien 
252—254. 

B eli chtungazeiten 649. 

Belladonnmbildung aua Apoatropm 197. 

Bellierache Reaktion 247. 566. 570 
571 

Benedicts Reagens ftir die Zuckerbestim- 
mung 67 

Benzaldeliyd 38. 284. 512. 560. 561. 
580. 

Benzaldebyd - Alkaloidreaktionen 560. 
561. 

Benzaldehydanwendung bei der Reichl- 
scben Eiweifireaktion 234. 

Benzaldebydbildung durch katalytiacbe 
Spaltung des Benzylalkobola mittels 
Kupfer 512 

— und -apaltung, intermedi&re, bei der 
Emwirkung von Nickel auf Benzyl- 
alkobol 512. 

Benzaldebyd-Delpbminreaktion 501. 

Benzaldehyd-Digitalmreaktion 561 

Benzaldehyd-EiweiBreaktionsieheReichl- 
aobe EiweiBreaktion. 

Benzaldebyd-Kodeinreaktion 561. 

Benzaldehyd-Morphinrenktion 561. 

Benzaldehyd-Pikrotoxmreaktion 561 . 

Benzaldehyd-Thebamreaktion 561. 

Benzaldebyd-Veratnnreaktion 561. 

Benzaldehydwirkung auf die Oxydation 
einer ammoniakahach-alkalischen Anti- 
pyrinlSsung 580 

Benzamid 181 



Sachregister. 


611 


Benzidin, AnwendungflirdenPeroxydase- Bereclraung von Metbvlpentosen und Me- 

nachweis 883. 450. 478. 481. 581. tbylpentosanen aus den Phlorogluzid- 

Benzidinblauung durch Blufc und Wasaei- werten 217. 
atoffperoxyd 450. 478. — von Pentosan nus den Phlorogluzul- 

— durch das Formaldehyd-Wasseistoff- werten 218. 

peroxydgenusch 383. 481. 557. — von Pentosen aus den Phlorogluzid- 

Benzidinchlond, Anwendung zur Schwe- werten 218—215. 

fels&urebestimmung 371. — von Pentosen aus der veibrauchten 

Benzidinchlond-Holzreaktion 567. Jodlbsung bei dei Jollesschen Pentose- 

Benzidinchlond-Ligninreaktion 567. bestiinmung 216. 

Benzidinehlorid-V am llmreaktion 567. Bergamottbl 570 

Benzidinnachw eis 260. Berlinerblaubildung als MaS filr die 

Benzidmprobe von Adler 478. Lichtintensitat 552. 

Benzoea&ure- und Benzoesauimmon- Berlinerblaureaktion fiir den Blausdure- 
wirkung auf die Oxals&ureoxydation nachweis 408. 

55S. _ _ Bernstemsllure 188. 

Benzoeskurebildung aua Hippursilure 185. Beizehussche Trennungsmethoden von 

186. 187. 188. Nickel und Zmk 514. 

Benzoesaureestenfizierung mit Methyl- Besehickung der Verbi ennungsrbhre bei 
alkohol 285 dem Kopterschen Verfahren der Ele- 

Benzol 348 345. 372. 507. 512. 532. uientiiranalyse mi t tel a Platin 858. 

567. — der Verbiennungsidlire bei der Ha- 

Benzolbestimmung in Gas 343. logen- und Schwefelbestimmung nach 

Benzolbildung bei dei Emwnkung von Zulkowsky und Lepez 860 
Nickel auf fienzylalkohol 512. — des Reduktionbrohra 508. 509. 

Benzolformel, zentnache, Stfltzen der- — dea Verbrennungsrohis benn Denn- 
aelben dutch katalytische Hydrierung stedtverfalnen 366. 367 
345. Beschleunigei \ on Wosserstoffionenkata- 

Benzohsche PhlorogluzinlSsung 567 lysen als VeizBgerer von Ilydroxyl- 

Benzolltem, Konstitution deaaelben 345. lonenkatalysen 289. 
Benzolkernaufsprengung bei der katft- Beacbleumgung, autokatalytiache, der 
lytisohen Hydneiung des Karbazols Essigakure auf ihre Bildung auaMetbyl- 

507. azetat 256. 

Benzoloxydation siehe Oxydation von — der Alkobolfhllnng des Glykogens 
Benzol. durch Sluiren 175 

Benzolsulfohydroxatns&ure, Anwendung — der Amidspaltung durch Siluren 181 
bei der Aldehydpiobe von Yelardi 488 bis 183. 

BenzolsulfoaElure 208. — der Antimonrotbildung aus Antimon- 

Benzolsulfoskuieestei und Aetherbilduug chlorid und Natnumthiosulfat 584. 

203. — der Autorazemiaation von optisch 

Benzolverbrennung nach Dennstedt 372 aktiven Ammoniumsalzen durch Brom- 

Benzopbenon-Amlinreaktion 524. 525. lonen, Chlononen und Jodionen 266. 

Benzophenon-Phenylhydrazinreaktion 267. 

524 — dei Bildung der untertnhalogemgen 

Benzoylperoxyd als Beschleuniger der SAure durch Halogemonen 278. 

Trocknung dei Oele 487 — der Bildung von Schwef'elsaure aus 

Benzylalkoholspaltung mittels ICupfer dem Ciilorid durch Meikunsulfat 421. 
512 — der Obloratbilduug in Gbloibleioh- 

— mittels Nickel 512 laugen durch Chloude 273. 

Beibermsynthese 576 — der Chloisilberfallung durch Alumi- 

Berechnung der SalpetersAure aua der muinmtiat 800. 

bei der Reduktion nach Beckurts’ Vor- — der ChiomsAureoxydation des Indigos 
schnft erhaltenen Salmiakmenge 490. duich Oxalsanre 581. 582 

— der Sauerstoffszahl aus der Jodzahl — der Bextrinapaltung durch SAuien 

485 siehe Wasseistoffionenwirkung auf die 

— des Mangandioxydgehalts von Braun- betreifenden Substanzen 

stem 468. — dei Eisenchloridreduktion durch gra- 

— von Furfurol aus den Phlorogluzid- nulievtes Zink mittels Kadroiunichloiid 

werten 218. 527 

— von Methananalysen 323. — des ersten Teilreaktion des Per- 
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manganat - Oxalehureprozessea dutch 
Chroumonen 444. 

Beschleunigung der ersten Teilreaktion 
de8 Peimanganat- Oxalsaureprozesses 
durch Feriiionen 444. 

— der eiaten Teilreaktion des Pannan- 
ganat-Oxalsaureprozesses durch Silber- 
lonen 444 

— der JSstarspaltung durch Skuren siehe 
W aaseratoffionen wirkung auf die be- 
treffenden Subatanzen. 

— der Farbenieaktion von Galluaailure 
mit Ferroaulfat durch Dinatriumphoa- 
phat 575 

— der Farbenreaktion von GallusalLure 
nut Feirosulfat durch Natnumazetat 
575. 

— der Farbenreaktion von Galluaskuie 
nut Ferroaulfat durch Natnumkai bonat 
575. 

— der Farbenreaktion von Gallusallure 
mit Fenosulfat durch Natiiumlauge 
575. 

— dei Farbenreaktion von Gallusa&uie 
mit Ferroaulfat durch Natnumaulfit 
575. 

— derFemeisenreduktionmittelsKupfer 

414. 

— dei Femeisenreduktion nuttels Silber 
414 

— der Ferroealz-Permanganatreaktion 
durch Manganoaalz 452 

— der Ferrosalz-Permanganatieaktion 
durch Manganoaalz, Folgen dieser Be- 
achleumgung fur die mduzierte Salz- 
stlureoxydation 452 

— der Filterveraachung mittela Platin 
851. 856 

— der Glykogenapaltung durch Diaataae 
171. 

— der Glykogenapaltung durch SHuren 
104. 172—176. 

— der Glykogenapaltung duroh SiUiren 
aiehe Waaseratottionenwirkung auf die 
betreffenden Subatanzen 

— der Glykogen - Tiaubenzuekerum- 
wandlung ini Orgamsmua 172. 173. 

— dei Glykoaidapaltung durch Skuren 
siehe WaaserstoflFionenwirkung auf die 
betreffenden Subatanzen. 

— der Grapbit- und Kokeverbrennung 
im Plafantiegel durch Silberpulver 
352. 

— der Gnajakoloxydation mittela Lak- 
kase 420. 

— der Halogenatbildung durch flydroxyl- 
lonen 273 

— der Hydrazonbildung durch Phenyl- 
hydrazinchlomnk 524. 

— der Hypobromitbestraunung mit Ai- 


senigskure - N atriumbikarbonat durch 
Jodionen 274. 

Beschleunigung derlndigooxydation mit- 
tela H»0» durch Sublimat 420 
— der Indigrotbildung duich Sauren 


194. 195. 

— der Indikanapaltung 


durch 8auren 


192-104 196. 

— der mduzierenden Reaktion durch 


Phosphoradure bei der Permanganut- 
titerstellung fill' die mafianalytiache 
Eisenbeatimmung 453. 

— der Isomaltosei esyntheae durch Was- 


serstoffionen 156 

— dei Jodaddition durch Sublimat 424 

— der Jodstarkeieaktion duich Neutral- 


aalze 308 

— der Kaliumbichromet-Salzskureieak- 


tion dutch Alkohol 587. 

— der Kaliumchloi atzersotzung durch 


Eiaenoxyd 487. 

— der Kaliumchloratzeisetzung duroh 


Mangandioxyd 487. . 

— der KnaUgaskatalyae mittela Platm 


— der ICobaltnitratkatalyse von Hypo- 
bromitlSsungendurchWasBeiatofFionen 


— der Kohlenwasseratoffverbrennungund 
der Stickatoffoxydation duroh Knallgaa 


— dei LBaung von QneckBilber in Sal- 
peteraaure durch Mangannitrat 472. 

— der Lbsung von Queoltailber in Sal- 
peterB&ure durch Natnummtrat 472. 

— der Mandelsauremtnlbildungund-zer- 
setzung durch Hydroxylionen 28. 

— der Mandelakuremtrilbildungund-Zer- 
aetzung duroh WaBSeiatoffionen 104. 
105. 

— der Manganoaalzoxydation 420. 

— dev Manganoxydreduktion mittela 
OxalB&ure 442 

— der Maltosespaltung duroh Skuren 
aiehe Waaaeratoffionenwiikung auf die 
betreffenden Substanzen. 

— dei Methylenblauoxydation mittela 
Duieenaekieten und Organextrakten 


— d er Milcbzuckerepaltung durch Skuren 
siehe Waeserstoffionenwirkung auf die 
betreffenden Subatanzen 

— der Molybdanakurekatalyse der Waa- 
seratoffperoxyd-Jodwasaerstoffreaktion 
duich Schwefelskuie 250. 

— der Nitrat-Eisanreaktion durch Kupfer 
415-417. 

— der Oxalskure - Chromskuieieaktion 
duroh die Jndigotin-Chromskurereak- 
tion 588. 
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Beechleumgung der Oxalaaureoxydation Besclileunigung der Pyrogalloloxydation 
durch das Ferrosulfat-Manganosulfat- durch Subhmat 120. 
gemisch 395. — dor Raffiuosespaltnng dutch Skuren 

— der Oxalsanreoxydation durch Man- sielie Wasserstoftionenwirkuug auf die 
ganosulfat 395 582 583. betieffende Substanz. 


— der Oxalaaureoxydation durch Sohwer- 
metallsalze 582. 

— der Oxalskure- Pei manganab eaktion 
durch Manganosulfat 4S9 — 449 

— der Oxydation der Sebwefelverbin- 
dungen im Leuchtgas dutch Eisen- 
oxyd 485. 

— der Oxydation durch Bvom 585 

— dev Oxydation von Ferrosulfat in 
alkalischev LSsung 56. 

— der Oxydation von Ferrosulfat und 
Fenoammoniumaulfat duroh platmier- 
ten Asbest 388 

— der Oxydation von Phosphor mittels 
KupfermtratduichWasserstoffperoxyd 
und Aether 410. 

— dei Oxydationen mittels Persulfaten 
duich Silbeisalz 390—394. 

— der Ozon-Jodkaliumreaktion duich 
Lioht 554. 

— der Permanganat- Oxalstturereaktion 
durch Mangandioxydbildung nach Schi- 
low 443 444. 446. 

— der Permanganattitration des Eisens 
duroh Manganosulfat 449 

— der Peimanganat-WaBserstoffperoxyd- 
reaktiondurchManganoaulfat 468.464 

— der Permanganat-Wemsaurereaktion 
445. 

— der Platinwirkung anf die Oxydation 
desFenosulfats und Ferroammomum- 
sulfats durch Alkali 383- 

— der Platinwirkung auf Jodkalium 
durch Scbwefelshure 250. 251. 

— der Polysacehandspaltung durch Sau- 
len 104. 105. 144-177. 

— der PmnUrreaktion durch Mangano- 
salz bei dei Permanganat-Eisenreak- 
tion siehe Titration des Eisens mit 
Permanganat. 

— der Pnmtirreaktion durch Mangano- 
salz bei der Peraanganat-Molybda.il- 
reaktion 455. 

— der PnmStrreaktion duroh Mangano- 
salz bei der Peimanganat-Uranoxydul- 
salzreaktion 455 456. 

— der Prim&rreaktion durch Mangano- 
salz bei der Permanganat -Vanadm- 
salzreaktion 455. 

— der Primarreaktion durcli Mangano- 
salz bei der Pei mangauat -Wolfram- 
saurereaktion 455. 

— der Pnmftn eaktion duroh Mangano- 
salz bei derPermanganat-Zmnreaktion 
456. 


— der Reduktion ammomakalischer 
Silberlosungen durcli Natronlauge 70. 
71. 98. 

— der Razemisierung durcli Bnsen 34. 

85 36 

— der Reduktion von alkalischen Sub- 
limatlbaungen durch Glyzevin 68. 

— der Reduktion von Kuprihydroxyd 
durch Barythydvat 78 

— der Reduktion von Kuprihydroxyd 
durch Natronlauge 78 

— der reveiBiblen Kolilenoxydspaltung 
durch Eisenoxyd 497. 

— der reversiblen Kohlenoxydspaltung 
duroh Kohaltoxyd 497. 

— der reversiblen Kohlenoxydspaltung 
dnrch Nickeloxyd 497. 

— derRohrzuckeimversion durch Siiuien 
siehe Inversion des Rohrzuckers. 

— der Rohrzuckerspaltung durch SH.U- 
ren siehe Wasserstoffionenwhkung auf 
Rohrzucker. 

— der Salizyls&uierenktion von Sohulz 
durch Alkohol 94. 

— dei Salpetersaurereduktion mittels 
des Eisenkupferpaares 415—417. 

— der Salpetersilureveduktion mittels 
des Kupferzinkpaares durch Kohlen- 
shure 414. 

— der Salpetersaurereduktion mittels 
des Kupferzinkpaaies durch Neutral- 
salze 414. 

— der Salpetersaurereduktion mittels 
des Kupferzinkpaares durch Tempera- 
turerhflhung 414 

— der SalpetersAureieduktion mittels 
des Kupferzinkpaares durch verdttnnte 
Skuren 414 

— der Schwefligsaure-Jodsilurereaktion 
durch Salze 281. 

— dei Schwefltga&ure .Todsaurereaktion 
durch Ssturen 281. 

— der SthrkeBpaltung durch SAuren 
siehe Wasserstoffionenwirkung auf die 
betreffende Substanz. 

— der Silberspiegelbildung durch Alkali 
70 

— der Sublimat-Wasserstoffperoxydreak- 
tion duich Mangandioxyd 470. 

— der Trocknung der Oele duroh Ben- 
zoylperoxyd 487. 

— dei Trocknung der Oele duroh ozom- 
siertes Terpentinol 437. 

— der Trocknung der Oele durch andere 
peroxydhaltige Stoffe 437. 
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Bescbleunigung der Trocknung des Lem- 
Ols durch Blei 428. 480 — 438 486 437. 

— der Tiooknung des Lemols dnreh 
Zink 487. 

— der Tyrosinoxydation unttels Tyro- 
sinase durcb. Sublimat 420. 

— der Uml&gerung duich Basen 28. 
80-37. 

— derYanadmbestimmungmittels chlor- 
wasserstoffgeskttagtem Alkohol 455 

— der Veraschung organisoher Sub- 
stanzen 1m Platintiegel durch Silber- 
pulver 852 

— der Yerbrennung des elementaren 
Koblenstoffs mittels Platm S51-S54. 
356. 857. 379. 

— der Yeibrennung durch Platin und 
Palladium 851—854 356-382 

— der Veibrennung mittels Wismut 521 

— der Verbrennung organisoher Sub- 
stanzen mittels Platm 353 356—882. 

— der Wasseraddition an Azetylen 420. 

— der Wasserstoffentwicklung mittels 
Zink und Schwefelsiiure duich Mag* 
neainmsulfat 537. 

— der Wasserstoffentwicklung mittels 
Zink und Schwefelsiiuie durch Man- 
gansulfat 537 

— derWasserstoffperoxyd-Alomreaktion 
durch Silbeinitrat 397. 

— derWasserstoffperoxyd-Dextrosereak- 
tion durch Alkali 480 

— der Wasserstoffpeioxyd-Indigoieak- 
tion duich Feirosalze 479—481. 

— der Waaserstoffperoxyd-Indigoreak- 
tion durch Silbernitrat 897. 

— der Wasserstoffpeiaxyd-Jodkahum- 
reaktion duich Ferrosulfat 478. 479. 

— dei Wasserstoffperoxydzeilegung mit- 
tels Gold 350 

— derWasseratoffperoxydzerlegung mit- 
tels Platmmetallen 349. 350. 

— dei W assera toffpei oxydzerlegung mit- 
tels Silber 850. 

— der Wasserstoffperoxydzeraetzung 
durch Jodionen 262 — 265 

— der Wolfiamsiturekatalyse der Was- 
seistoffperoxyd-Jodwasseratoffreaktion 
durch Schwefels4ure 250 

— der Zellulosespaltung duroh Sauren 
aiehe Wasserstoffionenwirkung auf die 
betreffende Substanz 

— der Zerstoiung organisoher Substanz 
durch Mangan 466. 

— der ZerstSrung organischer Substanz 
mit konzentnerter Schwefelsdure durch 
Metalle 516. 

— der Znckerzersetzung im alkalischen 
Medium durch Wasaerstoffperoxyd 52. 
53. 54. 56 


Beschleunigung der Zuckerzeisetzungim 
alkalischen Medium durch Silberoxyd 
56. 

— des Diazoessigesterzei falls durch Shu- 
ten 6iehe Wasseistoffionenwirkung auf 
die betreffende Substanz. 

— des Drehungsrttckgangs yon Glukose- 
lfisungen durch Neutralsalz 33 

— des Eiweifizerfalls duroh Situren 181. 
183-185. 

— des Farbwechsels bei der Weppenschen 
Veratnnprobe durch Anhauchen 229. 

— cles Rostens des Eisens 252 883. 528. 

— des Rostens des Eisens duroh Platm 
388. 

— des Rostens von Eisen duroh Stoe- 
spuren 252. 

— des Tiockenprozesses der Oele durch 
Licht 549. 550 

— des Tiockenprozesses der Oele durch 
die ultravioletten Strahlen emer Uviol- 
lampe 549. 

— duich das gebildete Manganoxydul 
bei der Pennanganatreduktion 445 
446. 

— dui oh Hy droxyhonen siehe Beschleum- 
gung durch Alkalien und Hydroxyl- 
lonenwirkung, 

— durch Jodionen 11. 12 18 108. 180. 

20g 268 

— durch Neutralsalze 11. 12 277—807 

— durch Salpeter 1 

— durch Shui en 279—290. 

— duich WaBserstoffionen siehe Be- 
schleumgung durch Sauren und Was- 
seistoffionenwirkung. 

— katalytische siehe Eatalyse. 

— von Fhllungsreaktionen durch Alko- 
hol 587. 

— von LBsungsvorghngen duroh Eisen 
492. 

— von Oxydationen durch die Eschka- 
mischung 354. 

— von Oxydationen durch die Rotlie- 
mischung 354 

— von Oxydationen durch Metallammo- 
maklflsungen siehe Metallammomak- 
lhsungen 

— von Reaktionen durch Licht 11. 547 
bis 554. 

— von Reduktionsproben des Trauben- 
zuckers durch Yerdtlnnung des Harns 
586 

— von Sslurewirkungen durch leaktions- 
fremde Salze 312. 

Beschleumgungen durch Alkalien 11 12. 
27—103. 138. 

— duich Sauren 2. 11. 12. 18. 20—25. 
28. 2B. 30. 88 41. 43. 53—56. 78. 
102. 104-254. 256. 289 
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Beschleumgungen dnrcb Wassei 11. 12.18. 

Bessemerbad 585. 

Bestimmung der AffimtatsgrSfle mitt els 
der Inversionsmethode 107 

— der Affinitktsgrbfle mittels der Me- 
thyl azetatmethode 107. 

— der Affinitktskonstante von Slturen 
107. 118. 

— der Aziditiit nut Hilfe der Diazo- 
essigestevspaltung 129 — 182. 255 

— der Aziditkt mit Hilfe der girunga- 
liemmenden Wjrkung der Skuren 254. 

— der Aziditat mit Hilfe der Inversions- 
nnd Esterspaltungsmethode 41. 118 
116-129 196 255 

— der Aziditkt mit Hilfe der jodowetvi- 
schen Methods 116. 117. 127 

— der Aziditkt nut Hilfe der Osalessig- 
sanrephenylhydiazonspaltung 255 bis 
257. 

— der Aziditat mit Hilfe der Titiation 
254. 

— der Bromzahl 425 

— der Cerebroside 196. 197. 

— der Chloiate und Perchlorate mit 
Hilfe derDevardaschen Legierung 418. 

— der Chlorate nnd Perchloiate mit 
Hilfe des Kupfemnkpaaies 417. 418. 

— der Dextrine 80. 104. 145. 150—158. 
168-171. 

— der Dextnne neben Dextrose 80. 
151-158. 

— der Dextrine neben Dextrose, Lavu- 
lose, Invertzucker und Rohrzucker 151 
158-158 

— der Dextrine neben Maltose 151. 

— der Dextnne neben Maltose, Iso- 
maltose nnd Rohrzucker 151. 

— dei Dextrine neben Monosen, Biosen 
und Starke 168—171. 

— der Dextrine neben Rohrzucker 151 
bis 158. 

— der dissoziierten SfLure im Wein 254. 

— der Essigs&ure im Wain 254, 

— der Gesamtaziditat des Magensaftes 
127. 

— der Hippurskure 185 — 188 

— der Holzfaaer 99 

— der Hydrolyse duroh Diazetonalkohol- 
Inldung aus Azeton 123. 

— der Hydrolyse duroh Diazoesaigester- 
spaltung 128. 

— dei Hydrolyse durch Eaterkatalyse 
122. 256. 

— der Hydrolyse duroh Inaktivierung 
des Kotarmns 128 

— der Hydrolyse duroh Rohrzucker- 
inversion 122. 123. 

— der Hydrolyse duroh Umwandlung 
des Hyoszyamins m Atropin 123. 


Bestimmung der Hydroxylionenkonzen- 
tration 31-34. 89—41 90. 

— der Hydioxyhonenkonzentration in 
tienschen Flfissiglceiten 38. 

— der Isomerie von Alkoliolen und 
Sauren aus den Estendkationsdaten 
208—210. 

— der Jodionen 262—265. 

— dei Jodzalil zur Unteischeidung der 
tiocknenden und nicht tiocknenden 
Oele 344 424-426. 

— der JodzahlvorBchriften 425. 427. 

— der Konstitution organisclier Korper 
549. 

~ der Lipoide 196. 197 

~ der MethylpentOBdne 217. 222. 

— der Methylpentosen 212. 213. 217. 
221 222. 

— der Neutralsalzmenge durch Aende- 
rung der hiversionsgeschwmdigkeit 
296 

— der Nitrate durch Reduktion mittels 
Natrium amalgam 427- 

— der Nitrate und Nitrite mit Hilfe dea 
Eisenkupferpaares 415—417. 

— der Nitrate und Nitrite mit Hilfe des 
Kupferzmkpaares 414 415. 

— der Oxalskure durch die Peimanganat- 
Oxalsku r eveaktion 449 

— der Oxalsiiure durch Dehevftthrung 
ill Kalziumkarbonat 588. 

— der Pentosane 212. 218. 222. 

— der Pentosen 212—216 220—223 

— der Raffinose 52. 147-150 

— der reduzierenden Substanzen iui 
H am 84 

— dev reduzierenden Zucter neben 
hBlieren Kohlenhydraten 79 80. 151 
bis 158. 168 169 

— dev Salpeterskure 807 888. 522. 

— der SalpeterBliuro durch das Kupfer- 
Zinkpaar 522 

— der Salpeteiaiiure nacli Ulsch 888. 

— der Sauerstoffzalil 430—485. 

— der Skure im Homg 242. 

— der schembaren Ilydratationszahlen 
281. 

— der Schwefelskure ale Barmmsulfat 
371. 

— der Schwefelskure mit Benzidin- 
cblorid 371 

— der Shirk e 104. 158—171. 222. 

— der Starke auf polaninetrisehem 
Wege 165 166. 

— der Starke duroh Alkoholfilllung 166. 
167. 

— der Stkrke dureh Bestimmung des bei 
der Hydrolyse gebildeten Zuckeis 158 
bis 171. 

— der Stkrke duroh Yerfolgung der 
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Hydrolyse mittels des Dilatometers 
168. 

Bestimmung der Starke emer Stture 118. 
119 (siehe fevner Bestunmuug der 
Wasserstoffionenkonzentration). 

— der Sttoke in Cerealien (Getreide) 
159. 161. 162. 168. 164. 222. 

— der Starke in Futtermitteln 168 bis 
171. 222 

— der Starke in Kartoffeln 161. 166. 166. 

— der St&rke inK&rnerfrlichten 161. l6S. 

— der SUrke in Nahrungs- und Genufi- 
mitteln 160—166. 222. 

— der Starke m Pfeffer 160. 

— der Staike m Prefibefe 159 162. 

— der StBrke mWursten 162. 163 165. 

— der Stftrke nach deni Gftiungsver- 
fahren 166. 

— der Starke neben andeien Koblen- 
bydraten 160—162 168—171. 

— der Starke neben Dextrin 160. 161. 
102 108-171. 

— der Starke neben Pentosanen sieke 
Pentosane. 

— der StArke neben Rohrzucker 164. 
168-171. 

— der Starke neben Traubenzucker 160. 
161. 

— der stickstoffifreien Eitraktstoffe 168 
bis 171. 

— der Sulfite mittels Permanganat 465 
466. 

— der Trockenf&higkeit ernes Oels siehe 
Bestimmung dei Sauerstoffzahl 

— der Verbrennuugsprodukte bei der 
orgamschen Elementftranalyse 398 bis 
400. 

— der Wasserstoffionenkonzentvation 
durch Diazoeasigesterspaltung 129 bis 
182. 255. 

— der Wasseratoffionenkonzentration 
dureb die gfcrungshemmende Wirkung 
der Sftureu 254. 

— der Wasserstoffionenkonzentration 
durch Inversion nnd Esterspaltung 41. 
118. 116. 118-129. 196. 255. 

— der Wasseratoffionenkonzentration 
durch Oxalessigsaurep henylbydrazon- 
spaltung 255—257. 

— der Wasseratoffionenkonzentration 
durch Titration 254. 

~ der Wasserstoffionenkonzentration im 
Blut 129—182. 

— der Wasserstoffionenkonzentration im 
Magensaft 118. 198. 

— der Wasserstoffionenkonzentration m 
tieriscben Fliissigkeiten 41. 113 116 
117. 128—182. 196. 

— der Wasserstoffperoxydzeraetzungs- 
f&higkeit des Blutes 546. 


Bestimmung der Wasserstoffzahl 501. 

— der Wolframsdure in Balzsaurer L6- 
sung mittels Permanganat 455. 

— der Zellulose 176. 177. 178 

— der Zellulose in Kakao 177. 

— dei Zellulose in Mehl 178. 

— des aktiven Sauerstoffs der Mennige 
mittels Wasserstoffperoxyd 485. 

— des Antimons durch Schwefelwasser- 
stofffallung 598. 

— des Antimons, jodometnsche 598. 

— des Arsens durch Permanganattitra- 
tion 532. 538. 

— des Asparagins 182. 

— des Atomgewichts von Molybd&n 350. 

— des Bariums als Banumchromat 525. 
526. 

— des bei der Veibrennung naob Zul- 
kowsky und Lepez freiwerdenden 
Broms duroh Auffangen m Jodkalium- 
lBsung und maflanalytisohe Bestim- 
mung des freigewordenen Jods360 861. 

— des Benzols im Gas 348. 

— des Blutzuckeis nach Bang 76. 

— des Blntznckers nach Glande-Bernard 
80. 81. 

— dos Blutzuckers nacb Fowchbach und 
Severin 77. 

— des Blutzuckers nach Offler 77 

— des Blutzuckers nach Reicher und 
Stem 77 

— des Blutzuckers nach Waterman 233. 

— des Chroins, gasometrische, mittels 
Wasserstoffperoxyd 515 

— des dureb die Zuokerwirkung auf 
Fehlmgsche LSsung gebildeten Kupfei - 
oxyduls durob Dmsetzung mit Chloi- 
silbei 88. 

— des durch die Zuokerwirkung aut 
Feblingscbe L8sung gebildeten Kupfer- 
oxyduls dureb Dmsetzung init Fern- 
sulfat und Permanganattitration des 
gebildeten Eisenoxyduls 88. 

— des dureb die Zuokerwirkung auf 
Feblingscbe LSsung gebildeten Kupfer- 
oxyduls durch Umsetzung mit Hydra- 
zinsulfat und Messung der Stiokstoff- 
quantitilt 88. 

— des Eisenkarbonyls im WassergaB 584. 

— des Eisens_ durch Titration mit Per- 
manganat in salzsaurer Ldsung 449 
bis 454. 

— des Eisens durch Titration mit Pei- 
manganat in schwefelsanrer Lbsung 

— des Endpunkts bei der Zuckertitne- 
rung mit Fehlingachei LSsung 75. 

— des Gesamtsohwefels in tienschen 
Geweben nacb dem ClaeBsonsohen Vei- 
fabren 359. 



Sacbregister. 


617 


Bestimmung des Gesamtstickstoffs m 
Dungmiiteln durcli Zink-Eisenreduk- 
tion in saurer LBsung 492 

— des Gesamtatickatoffs nach Bettel 415. 

— desGesamtzuckersunHonigl57 158. 

— des Glutamins 182. 

— des Glykogena 104. 171—176. 

— des Indigblaus siehe Indigblaube- 
stimmung. 

— des Indigrots siehe Indigrotbestim- 
mung. 

— des Indikans 192 — 195. 

— des Inveisionskoeffizienten 115. 

— desKalziums durch diePermanganat- 
Oxalsfturereaktion 449. 

— des Koeffizienten der Esterkatalyse 
115. 

— des Kohlenstoffs auf nassem W ege 422. 

— des Kohlenstoffs im Graphit 851. 852. 

— des Kohlenstoffs mittels der kalori- 
metrischen Bomba 868. 

— des Kohlenstoff- und Wasseratoffge- 
haltes in orgamschen Substanzen siehe 
orgamsehe Elementaranalyse 

— des Kupfergebalta durch die Trauben- 
zuokerreduktionsprobe 90. 

— des Mangans mit Silbermtiat 304. 

— des Mangans mittels Kaliumperman- 
ganat 456—468 

— des Milohzuckers 104. 189—142. 145. 
311. 

— des Milohzuckers in der Milch, Yer- 
sagen der Fluondmethode 311. 

— , des Milohzuckers neben Rohrzucker, 
polanmetrisch 811. 

— des Milohzuckers neben RohTzuckei 
durch Reduktion 311. 

— des Nickelkarbonyls 584. 

— des organisoben KohlenstoffsinWasser 
nach Frankland 415. 

— des orgamschen Sfackstoffs in Wasser 
nach Frankland 415. 

— des Permanganate durch die Per- 
manganat-Oxals&urereaktion 449. 

— des Phosphois 364. 543. 544. 545. 

— des Phosphors mittels der kalori- 
metrischen Bombe 364 

— des prtlformierten Ammomaks 182 
183 

— des Protagous 197. 

— des ReduktionsvermBgens nach Allihn 
53 65. 84. 87. 

— des Reduktionsverm8gens vor und 
nach der Inversion 53 132 185 — 142. 
147. 149 162. 155. 16b. 158. 

— des Rohrzuokers naoh der Inversions- 
methode 104. 118. 182 — 144. 148 — 150. 
152 154-158. 168. 169 

— des Rohrzuckers nach Jolles 52. 58. 
138. 


Bestimmung des Rohrzuckers nach Jol- 
les, modifizieit von v. Fellenberg 58. 

— des Roluzuckeis nach Jolles m lcon- 
densiertei Milch 52. 

— des SalzsiluicbmdungavermBgens der 
Albumosen und Peptone 127 128. 

— des SauevBtoffabsorptionsvermbgens 
der Oele mit ChamAleonlBsung 439. 

— des Sauerstoffs durcli Pyrogallolab- 
sorption 50. 

— des Sauerstoffs m Persulfaten 389. 
398. 394 

— des Schwefels in Kohlen 852. 354, 
495-497 

— des Schwefels in Kolce 852 354. 

— des Schwefels m orgamschen Stoffen 
353 

— des Schwefels in Petroleum 853. 

— des Schwefels inSteinkohlen (Mineral- 
kohlen) 852. 354. 

— des Schwefels mittels der kalonmetn- 
sohen Bombe 364. 

— des Sohwefels naoh Carins 585. 

— des Siliziums ini Ferrosilizium 854 

— des Siliziums im Roheisen 354. 

— des Stickoxyds und Stiokstoffoxyduls 
duich Reduktion mittels Waaserstoff 
in Gegenwart von Platin 346. 

— des Stiekstoffoxyduls durch Spaltung 
mittels glahendem Palladium 347- 

— des Stickatofts mittels der ltalon- 
metrischen Bombe 364. 

— deB Stickstoffs nach Kjeldahl 184. 187. 

— des TitanB in Roheisen, Qufieiaen Oder 
Weikzeugatahl 492 498 

— des TiterB von PermanganatlBsnngen 
mit Bilfe der Pei manganat-Oxalskure- 
leaktion 439. 

— des Traubenzuckers aus dem restie- 
renden Ifupfeisulfat durch IJmsetzung 
mit Jodkahum 89. 

— des Traubenzuckers im Earn dui oh 
das Chromosaccharimeter Rapid 67. 58. 

— des Traubenzuckeis, koloiimetrieche, 
mit Feblingsoher LBsung 88. 

— des Traubenzuckers nach Glafimann 
69. 70 71. 

— des Traubenzuckers nach Rosenthaler 
89 90. 

— des ungesittigten Charakters orgam- 
scher Yerbindungen durcli Wasserstoff- 
ubertragung 344. 

— des Vanadins in salzsaurer LBsung 
mittels Permanganat 455. 

— des Wasserstoffperoxyds durch Ka- 
liumpermanganat 463. 464. 

— des Wasserstoffperoxyds mittels 
CUromskuie 515. 

— des Wasserstoffperoxyds mittels Men- 
mge 435. 
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Bestimmung dea Wasserstoffs mittels der 
kaloumetnschen Bombs 363 364. 

— des Wirkungswertea yon Mangan- 
dioxydpraparuten 469. 

— des Zinks durch Alkalichromate 492 

— des Zuckers duioh Giiinng 81 

— des Znckers nut alkalischen Silber- 
lSsungen 70. 

— des Zuckers nut Knap packer LSaung 
67—69. 

— des Zuckers nut Socbsses Losung 68 
69 70. 

— des Zuckers nach Alhhn 58 65. 84 
87 88. 189. 141 154. 155. 169. 174. 
175 222 

— das Zuckers nach Allihn-Pfluger 174. 
175. 

— des Zuckeis nach dem Gentele-Stahl- 
sohmidtschen Femzyankaliumverfah- 
len 67. 

— des Zuckers nach Meifll 169 

— des Zuckers nach Meifil-Alhbn 161 

— des Zuckers nach Reischauer 169. 

— des Zuckers nach Soxhlet 84. 86. 87. 
136. 188 169. 

— gasometnsche, des Wasseistoffper- | 
oxyds mittels Silberoxyd 896 

— gasvolmnetrische, des WaaaeratofFpei- 
oxyds 849 850. 896. 

— gasvolumetriscbe, des Wasserstoffper- 
oxyds neben organischen Substanzen 
849. 

— geringer Ozonmengen 838 

— gleichzeitige, vonKohlenstoff.Wassei- 
Btoff, Stickstoff, Schwefel, Halogen und 
Asche siebe Dennstedtverfahren, Ver- 
fahren von Dennstedt 

— gleichzeitige, von Rohrzucker, Invert- 
zucker und Raffinose 85. 149. 150 

— indirekte, der Saueistoffzahl aus der 
Jodzahl 435 

-- jodometriBohe, der Borshure 585 

-- jodometiische, dei Nitrate 466. 

— jodometusche, der Wasaerstoffionen- 
konzentration 586. 

— jodometnsche, des Eiaens 588. 

— jodonietrische, des Glyzenns 590. 

— kolorimetnsche, der Milchskuie 565. 

— kolonmetrische.desAzetaldehyds 565. 

— koloiimetusche, des Mangans 892. 

— kolorimetnsche, kleinerlSisenmengen 
in Kupferlegierungen 297. 

— kolorimetnsche, mittels atkerisoher 
Phlorogluzinldsung siehe Belliersche 
Reaktion. 

— kolorimetnsche, von Quecksilber- 
spuren 593 

— manometriBohe, dev Saueistoffabsorp- 
tion des Leinbls als Mafl seiner 
Trookenkraft 484. 


Bestimmung, maflanalytische, des Cliloi- 
silbers 300 

— mafianalytische, von Antimon 277. 

— mafianalytische, von Arsen 277. 

— mafianalytische, von Nickel 801. 

— organiscber Substanz in Wassern 466. 

— quantitative, des Sauerstoffs in Pei- 
sulfaten durch die Oxaladuieoxydation 
mittels dea Persulfat-Silbersalzgemi- 
sches 398 394. 

— von Aepfelshuve ira Most 590. 

— vonAethannebenMethanundWassei- 
atoff 518. 

— von Aethylen m Benzol und benzol* 
haltigen Uaagemischen durch kata* 
lytiBche HydneTung 843. 844. 

— von Alkohol in Essenzen und medi- 
zimschen Praparaten 299. 

— von Alkohol in Easighther 210. 211. 

— von Ammomak nut Nefilers Reagens 
414. 

— von Arsen als Magnesiumammonium- 
arsenat 592. 

— von Aschenbestandteilen beiin Demi- 
sted tveifahren 866. 870 

— von Azetylen im Leuchtgas 827. 

— von Bleiperoxyd mittels Waaserstoff- 
peroxyd 486 

— von Brora 252 359. 360. 

— von Brom in organischen Stoffen 
durch Verbrennen mittels Platinasbeat 

359. 360. 

— von Biom m organischen Stoffen 
durch Verbrennen mittels Platinquarz 
360 

— von Brom in organischen Stoffen 
nach dem Claessonscben Verfabren 
durch Oxyd&tion mittels Sanerstoff 
und nitiosen D&mpfen in Gegenwart 
von gltlhendem Platin 359. 

— von Chlor 252. 859 360 

— von Cblor in organischen Stoffen 
durch Vevbiennen mittels Platinquarz 

360. 

— von Chlor in organischen Stoffen 
nach dem Clafisaonsohen Verfahren 
durch Oxydation mittels Sauerstoff 
und nitrosen Dilmpfen in Gegenwart 
von gliibendem Platin 859. 

— von Chlorat 252. 

— von Chrom in Stahl 892 398. 

— von Dextrose neben Dextrin 80 151 
bis 158. 168. 169 

— von Dextrose neben Dextrin und 
Maltose in Starkezuoker 151. 

— von Dextrose neben Dextrin und 
Rohrzucker 151—158. 

— von Dextrose neben Rohrzucker 79 
80. 151. 152. 168. 169 

— von Dextrose neben Rohrzucker, Lak- 
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tose, Maltose, Fruktose, Dextnn und 
Staike 168. 169. 

Bestiinmung von Eiweifi nach Roberts- 
Stolmkow 251. 252. 

— von Foimaldehyd durch Reduktion 
emei ammomakalischen SilberlBsung 


— von FrucMzuekei in Invertzucker 
237. 238 

— von Frucktzucker neben Trauben- 
zucker 237. 

— von Furfurol durch Failung mit 
Barbiturskure 215. 

— von Furful ol durch Filllung mit 
p-Bromplienylliydiazin 223 

— von Furfuiol durch F&llung nut 
Phenylhydrazin 212. 

— von Furfurol durch Filllung nut 
Phlorogluzin 213—215. 228 

— von Furfurol durch F&llung mit Pvro- 
gollol 215. 

— von Furfurol durch Hydrazin und 
gasvolumefcnsche Bestimmung des 
Hydiazintlberschusses 213. 

— von Furfurol durch Titiation nut 
Phenylhydrazin 218. 

— von Glukurons&ure 222—224. 

— von Glukuronsaure nach Neuberg 223. 

— von Glukuronaftme nach Tollens und 
Mitarbeitem 223. 

— von Glukuronsaure neben Pentose 228. 

— von Halogen als Halogensilber 360. 

— von Halogen in orgamsohen Korparn 
358-360. 870. 377. 380 

— von Halogen in organischen Sub- 
stanzen mxttels Platin 858—360. 370. 


377. 


— von Halogen mittels der kalorimetii- 
schen Bombe 864 365. 

— von Harnstoff mittels Natiiumhypo- 
bromit 589. 690. 

«— von Harz in Seifen 200. 201. 

— von Histidin, Lysm und Argimn 184. 

— von Hypobromit nut Araemgsaure- 
Natnumbikarbonat 274. 

— von Invertase zui Beurteilung galli- 
sierter Weine 137 

— von Inveitzuckei neben Rohvzucker 
84. 186. 187. 151. 155. 168. 169 

— von Jod 252. 266. 359-861 

— von Jod durch die Wasserstoffpei- 
oxydzersetzung m alkaliscber LSsung 


— von Jod in organischen Stoffen durch 
Verbrennen mittels Platinquarz 360. 

— von Jod in organischen Stoffen nach 
dem Claessonschen Verfahren duroh 
Oxydation mittels Sauerstoff und 
nitrosen Dkmpfen in Gegenivart von 
gliihendem Platin 359. 


. g von Jod mittels Natrium* 
tlnosulfat 361 

— von Jodiden neben Bromiden odei 
Chloriden 586 587 

— von Kohlenoxyd 317. 318. 

— von Kohlenskure, titinnetiische 400 
401. 

— von Kohlensaurc und Chlor 500. 

— von Kohlenstoff in Eisen und Eisen- 
legiei ungen 484 4S5. 498. 499. 

— von Kohlenstoff in Ferrochrom und 
Mangan 485. 

— von Kohlenstoff in lioohhaltigen Eisen 
legiei ungen 484. 

— von Kohlenstoff m Stahl 484. 485. 

— von Kohlenwasserstoffen 815 — 823 

— von Kohlenwasserstoff m der Gruhen- 
luft 315 

— vonMaltoseaieheMaltosebestimnmng. 

— von Mangan in einem Mangamsalz 
470 471 

— von Mangan in Eisen und Stahl 889 
bis 393. 

— von Mangan mittels Alkalipbospba- 
ten 471 

— von Mangan mittels Ammomak und 
Brom 472. 

— von Mangan mittels Chlor und Biom 
in eBsigsaurer Losung 471 

— von Mangan mittels Quecksilberoxyd 
und Brom 471 

— von Mangandioxyd in Biauwtein 
467-470. 

— von Metban 818—328. 

— von Methan in Erdgas, Sumpfgas, 
Blaaergas, Leuchtgas, Generatoigas 
usw. 322. 

— von Methylpentosen nach Jolles 217 

— von Methylpentosen nach Tollens und 
Mitarheitern 217. 

— von Milchzucker mittels Alkahen 58 
his 60. 

— von Molybdilnsiluie 350. 851. 

— von Molybdknveihindungen in salz- 
saurerL0sungimttelsPermaiiganat455. 

— von Monoaminosduren 184. 201. 202 

— von Monoanunosiuren aus EiweiB 

201 . 202 . 

— von Nitvaten durch Zmk-Eisemeduk- 
tion in alkalisclierLSsung nachBeckurts 
490. 

— von Nitraten durch Zinlt-Eisenreduk* 
tion in alkalischer Losung nach de Ko- 
muck 490. 491. 

— von Nitraten durch Zink-Eisenreduk- 
tion m alkaliscliei LBsung nach Vernon 
Harcourt 489 490 

— von Nitraten und Nitriten 382. 

— von oigamscben Stoffen in 'Wasser 
307. 
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Bestimmnng von Ozon durch die Re- 
aktion mittels salpetngev Store 848. 

— von Ozon in Gegenwait andeier oxy- 
dierender Substanzen 847—849. 

— von Ozon neben Chlor nnd Unter- 
ealpeterstore 847. 348. 

— von Pentosanen und Metbylpentosen 
nacb Tollena und Mitnrbeitern 222 

— von Pentose nacb Fromherz, Jager 
und Unger 215. 

— von Pentose nacb Giegoire und Car- 
piane 213. 

— von Pentose nacb Hotter 215. 

— von Pentose nach Jolles 215. 216. 

— von Pentose nacb Tollens und Mit- 
arbeitern 213. 214 222 228 (aiebe 
aucb Pentosebeatimmung). 

— von Pentose neben Glukuronsaure 228. 

— von Phosphor in PkosphorSlen 409. 
410. 

— von Phosphoraaure 584. 592 598. 594. 

— vonPlatin m Legierungen und Platin- 
eizen 388. 389. 

— von Polyzacchaviden 104. 105. 118. 
132-177. 222. 

— von Quacltsilbei durch die Queck- 
silberazetatieduktion des Trauben- 
zuckere 69. 

— von Queckailber im Ham 253. 

— von Quecksilberdampf duroh die Be- 
duktion von ammoniakalischer Silber- 
nitratlBsung 70. 

— von Robrzucker aus dem nach der 
Inversion erhaltenen Kalomelgewicht 
bei der Einwirkung auf Queckailber- 
azetat 69. 

— von Bohrzuoker in Fruchts&ften 136 

— von Rohizucker m Futterniitteln 168. 
169 

— von Bobrzuclter in gezuokerten Frdch- 
ten 136. 

— vonRohrzuckerin kondensierter Milch 
189-142. 

— von Robrzucker in Konthtoreiwaren 
186. 

— von Bohrzuoker in Likdren 186. 

— von Robrzucker iu Meiuaseprodukten 
186. 

— vonRohrzuokei in Obstkonserven 130. 

— von Bohrzucker in Pflanzen 187. 

— von Robrzucker in Rafflnoae 1 47 — 150. 

— von Robrzucker in Rdbensaft 186. 

— von Robrzucker in Scbokolade 180. 

— von Rohrzuckei in Syrupen 186 

— von Rohrzucker in Trauaparentseifen 
186. 

— von Robrzucker in Trocken- und 
Zuckerschmtzeln 136. 

— von Rohrzucker in Wein 187 — 189. 

— von Rohrzucker neben anderen 


Zuokern 134 186 139-142. 145 147 
bis 158. 168—171. 

Bestimmung von Robrzucker neben Dex- 
trin 151—158. 168-171 

— vonRohrzuokei nebenDextrm, Strike, 
Monosen nnd Bioaen 168—171. 

— von Robrzucker neben Invertzucker 
187. 188. 168 

— von Robrzucker neben Maltose, Iso- 
maltose und Dextrin 151. 168. 

— von Robrzucker neben Milohzucker 
189-142 145. 168. 

— von Rohizucker neben RaffinoBe 147 
bia 150. 

— von Rohrzucker neben Traubenzucker 
152. 168. 

— von Rohrzuckei neben Traubenzucker 
und Dextrin 151. 152. 168 

— von Rohrzucker neben Tiaubenzuokei, 
Fruebtzueker und Inveitzucker 151. 
153-158 168. 

— von Robrzucker und anderen Kohlen- 
hydraten duioh Polarisation 68. 81. 
132-135. 188. 142. 147-150. 158. 154. 
157. 158. 165. 106. 176. 

— von Salpeters&ure m Beizen 91- 

— von Sauerstoff 98. 578. 

— von Sauerstoff in Gasgemischen durch 
nut Ammoniak benetztes Kupfei 93 

— von schlagenden Wettern 819—328. 

— von Schwefel dutch die Verwendung 
von BleisupOroxyd als Absorptions- 
raittel 366 370. 878. 877. 

— von Schwefel in Leuchtgas mit Hilfe 
von Platm 824—328. 

— von Schwefel in orgamschen Korpern 
858—300. 870 877. 880. 

— von Schwefel m organiscben Sub- 
stanzen mittels Platm 858 — 360. 370. 
377. 

— von Schwefel in Pynten nach dem 

Dennstedtverfabien 871. t 

— von Schwefelkohlenstoff im Leuobt- 
gas 827 

— von Schwefelskuie in Gegenwart von 
Eisen 526 627 

— von sohwefliger Saure m bikarbonat- 
haltiger Ldsung 276. 

— von Selen mittels der kalonmetn- 
schen Bomba 364. 

— von Stickstoff beim Dennstedtrer- 
fabren 369. 370. 871. 

— von Stickstoff m organiscben KBrpern 
313. 869—871. 880. 485- 486 

— von Stickstoff in organiscben Kbr- 
pern nach Grouven 485 486- 

— von Stickstoff in organiscben Sub- 
stanzen mittels Piatin 869 870. 

— von Stickstoff nach Kjeldahl 813. 

— von Sulfaten 526. 
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Bestimmung von Tonerde mittels Ain- 
momumsalzen 301. 

— von Tyrosm 184. 

— von Uranoxydulsalzen in salzsaurer 
Loanng mittels Permanganat 455. 456. 

— von Wasser m Aethylalkohol 18—25. 
202 

— von Wasaer m Aethylalkohol durch 
Verlangsamung der Diazoeasigestei- 
zersetzung 18—23 

— von Wasser in Aethylalkohol durch 

Verlangsamung der Esteibildung 23 
bis 25. 202. 8 

— von Wasser in Alltohol durcli Er- 
mittlung des spezifiachen Gewichts 25. 
202 

— von Wassei in konzentrierter Scbwe- 
felsanre 14—18. 

— von Wasser in Methylalkohol durcli 
Verlangsamung der Diazoesaigester- 
zeisetzung 20. 21 

— von Wasser in Methylalkohol durch 
Verlangsamung der Esterbildung 25 
bis 27. 202. 

— von Wasserstoff 316. 830 831. 884. 
385. 341-343 

— von Wasserstoff hei der fraktionierten 
Verbrennung 830 331. 

— von Wasserstoff bei wassei stoffent- 
wickelnden Reaktionen 343 

— von Wasserstoff lm Leuchtgas 342. 

— von Wasserstoff in einem Wasser- 
stoff-Sauerstoffgemisch oder Wasser- 
stoff-Luftgemiscb 341 

— von Wasserstoff neben Methan bei 
der fiaktiomerten Verbrennung 380. 
331. 

— von Wasserstoff neben Methan bei 
der Trennung mittels Absorption durch 
kolloidales Palladium 334. 835. 

— von Wasserstoff neben Sauerstoff, 
Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffen 
842. 

— von Wasserstoff neben Sauerstoff, 
Kohlenoxyd und Stickstoff 841 342. 

— von Wems&ure im Most 590 

— von Weinstein im Most 590. 

— von Zinn in salzsaurer Losung mittels 
Permanganat 456. 

— von Zuoker dui oh Oxydation mittels 
emes BruzinnitrokBrpers 61. 

— von Zucker durch Oxydation mittels 
Methylenblau 61. 

— von Zuoker durch Oxydation mittels 
Nitrobenzol und Ammoniummolybdat 
62. 63. 

— von Zucker dutch Oxydation mittels 
Pikrinsllure 60. 61. 

— von Zuoker mit Eehlingscher LSsung 
58. 59. 65. 66. 68. 74-89. 197. 222. 


Bestimmung von Zucker mittels Kupfer- 
lBsungen 43 56 58. 69- 65. 66 68. 
74—90. 151. 158—158. 108. 169. 170. 
174. 175. 176. 197. 222. 

— von Zucker naeli Bang 76. 77 

Bettendorftsehe Reaktion 29. 228. 

Bettendoiftaches Reagens 29 228. 

Bewertung von Speisefetten und Oelen 

rack Serger 517 518. 

Beziehung mangan- und eisenhaltiger 
Oxydasen zum magnesiumhaltigen 
Chloiopliyll 528. 

— von Oxydasen und Reduktasen 580. 

— zwisohen den Reaktionen von Bau- 
donin, Bishop und Kieis 565. 566. 

Bialsohe Reaktion siehe Orzin Purfurol- 
leaktion und Nachweis von Pentose 
nach Bial. 

Bialsches Reagens 215. 216. 220. 

Bildung deB Mangamsalzsiiurekomplexes 
454 

Bildungsgeachwindigkeit des Halogen- 
kations, Abhhngigkeit derselben von 
der Elektroai'fimttit des Halogens 272. 

— des Halogenkations, EinfluB derselben 
auf die Bestffndigkeit dei weiteren 
Reaktionsstufen 271. 272 

— von Sauerstoff 262 

Bildungsschema des Mangamoxalsdure- 

komplexea 447. 

Bdirubinnachweis von Ehrlich 249. 

Bunolekulare Reaktionsgleichung 209. 
273 

Bimaateinwirkung auf diepyrogenenUm- 
setzungen in der YerbrennungsrShie 
881. 

— auf die Veraschung oiganiscber Sub- 
stanzen 357. 

Bindemitteleinflufl auf die Veriinderlich- 
keit der Malerfarben nn Licht 548 

Bindung, mehrfaohe und Hemmung dei 
Phosphoroxydation 589 

— von Halogenwasserstoffsaure duich 
Ammoniak 860. 

— von poBitiven Katalysatoreu an nega- 
tive 591. 

— von ReaktioxiBveivbgein an eine der 
reagierenden Suhstanzen 591. 

— von Reaktionsverzogein anReaktions- 
beBohlenniger 591. 

— von Wasserstoffionen durcb Zrokosyd 
457. 

Bwdungon, mehrfaohe und WaBserstoff- 
zakl 501 

Binnendiuck 6. 7. 277 288. 

Buotation siehe Multirotation 

Bishop -Kreissche Reaktion 247. 565. 
566. 

BiBhopsche Reaktion 227—229 565. 566. 
571. 579. 



Bishops Vorschrift fhr die Prilfung dei 
Oele 438. 489. 

Biekuitpoizellan als Trbger von Platan 
bei der Elementaranalyse 361 

Bismutum suhnifcrioum als Reagens auf 
Harnzucker 71 72. 

Bisulfit-Furfurohealttion 216. 

Bisulfittiter 216 

Bisnlflttitrataon xmt Jodlosung ‘216 

Bitummierung von Fettstott'en 502 

Bmretkupferoxydkalium 91. 

Biuretreaktion 91. 92 9S. 184 

— Abhangigkeit des zeithchen Eintritts, 
der Farbemntensitkt usw von der Kon- 
zentration des Hydroxylions 93 

— Ausfall bei Alburaosen 92 98 

— Ausfall bei Histonen 92 08. 

— Ausfall bei nativen Eiweifikfirpern 

— Ausfall bei Peptonen 92 93. 

— Ausfall bei Vitelhnen 92 93. 

— Empfmdlichkeitsgrenze flir Albumo- 
sen 92. 

— Empfindlicbkeitagrenze fttr natives 
Eiweifl 92. 

— Empfindlicbkeitsgrenze fflrPepton 92. 

— liefernde Gruppen 92. 

Bizyklooktan 603 

Bizyklooktenreduktion, katalytische 503. 

BlnsenziLhlei , Anwendung bei dei Schnell- 
methode von Dennstedt 368. 

BlausAm ekomplexe mitBlutbestandteilen 
546 

Blausilurenachweis 402—409 545. 546 

— mittels Kupnsalz und Guajakol 408 

— mittels Kuprisalz und Guajaktanktur 
402-408. 

— mittels Kupnsalz und Kveosol 408. 

— mittels Kupnsalz und a-Naphtol 408. 

— mittels Kupnsalz und Phenolphtalm 


— mittels Kuprisalz und Fhtalophenon 
408. 

— mittels Kuprisalz und Veiatrylamm 
408. 

Blausaurereduktion mittels Plabm 336 

Blausaurevergiftung des Blutes 546 

— Einflufi der Reihenfolge des Waaser- 
stoffpeioxyd- und BlausSLuiezusatzes 
auf dieselbe 546. 

Blausaurewirkung auf ICatalase siehe 
Zyanwasseistoffwirkung. 

— auf Platan 587. 538 

Blei als Induktor 436. 

— als Palladiumtidgei 533. 

— als Sikkativ 428—487 

— und Bleiverbindungen als Sauerstoff- 
iibertaager 428—435. 

Bleiabscheidung als Sulfat 297. 

Bleiazetat zur Harnfallung bei der Be- 


Rtimmung von Indikan mit Obermayers 
Reagens 194. 

Bleiazetatf&llung des Eiweifl vor Aus- 
fuhiung der Reduktionsproben auf 
Zucker 72 

— des Hams 66 72. 194. 

Bleiazeta t wirkung auf die Trommer- 
probe 90. 

Bleibrann 548. 

BleichlaugenprozesBe 269. 270. 296. 

— Beeinflussung durch Elektrolyte 296. 

Bleichromat und Bleichromat-Kalium- 

chloratgemisch, Anwendung bei der 
VerbrennuDg desEisens lmSanerstoff- 
strom 484 485. 

Bleichromatwirkung auf die Eisenver- 
brennung 498. 

Bleichstunden 548. 

Bleiessig, Angabe liber Nicbtanwendbar- 
keit desselben zui IClarung wegen der 
InvertznckerzerstBrung lm alkalisoben 
Medium 188. 

— Angftben liber Anwendbaikeit des- 
selben zur Klitrung 140—142. 157. 

— Anwendung zum Wasserstoffpeioxyd- 
nachweis 250. 

Bleifilllung duich Schwefels&ure 587. 594. 

— duieh Zink 430. 

Bleikamuieiprozefl 1. 8. 

Bleikatalysedes WasserstoffperoxydB 435. 

436 

Bleioxyd, Anwendung bei der kolon- 
metnschen Manganbestimmung nn 
Eisen 392 

Bleioxydulwu-kung auf Guajaktinktur 
474. 

Bleioxydwirkung auf die Eisenverbren- 
nung 498 

Bleiperoxyd, Anwendung zur Absorp- 
tion von Schwefel, Stickstoff, Cblor 
und Biom 362 868. 366. 367. 370. 
373. 377. 

Bleiperoxydasbest, Anwendung bei der 
Yerbrennung nach Dennstedt 873 

Bleiperoxydbestammung mittels Wasser- 
stoffperoxyd 430. 

Bleiperoxydwirknng auf Benzidm und 
Tolidin 260 

Bleireduktion durch Zink oder Kadmium 
253. 254. 

Bleisalzwirkung auf das Pliosphorleuoh- 
ten 542 

Bleititrataon nach Domonte 436 

Bleiwirkung, aktivierende, auf die Koh- 
lenwasserstoffzersetzung mittels Eisen 

— auf das Altern von Oelgem&lden 548. 

— auf die Guajaktinktui 529. 530 

— auf die Trocknung des LeinBls sielie 
Bleiwirkung, sikkatave. 
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Bleivnrkung, sikkalive 428. 549. 
Blondlot-Dussardsche Methode des Phos- 
phornachweises 542. 543. 
Blutascbenwirkung auf die Brennbar- 
keit von Zucker 473. 
Blutfarbatoffwirkung auf Wasserstoff- 
peioxvd 545. 

Blutkohle, Anwendung beim spektro- 
skopisolien Galaktosenaohweis 238. 
BlutkSrperchen-Wasserstoffperoxydge- 
misch ala Reagens auf Zyanwasser- 
stoff 545. 546. 

Blutkdrperchenwirkung auf die Was- 
seratoffperoxydoxydation dea Indigos 
581 

— auf Wasseratoffperoxyd 545. 546. 
Blutlaugensalz , rotes, Anwendung zur 

Prdfung auf vorhandenea Ferroeisen 
bei der Manganbeatimmung nach Lede- 
bur 458. 

Blutnachweis auf Eisen und Rost 477. 

— durch die Benzidm-Wasserstoffper- 
oxydreaktion 250. 478 

— durch die Zuckerverbrennungsprobe 

— lm Ham 250. 

— nuttels des Quajak-Wassarstoffper- 
oxydgemischea 478. 

— mittels entfSLibtei Phenolpht&lein- 
ldsung 550 

— mittels Guajaktraktui 478—478. 
Blutwirkung auf die Brennbarkeit von 

Zuckei 473. 

Blutzuckerbestimmung nach Bang 76. 

— nach Claude-Bernard 80 81. 

— nach Forachbach und Sevenn 77 

— nach Offler 77. 

— nach Reicher und Stein 77. 

— nach Waterman 283. 
Blutzuckeiwert, diagnostische und pro- 

gnostiaohe Bedeutung deaselben 77. 
Blutzuckerzehrung durch Muskelarbeit 
178. 

Bomben, kalorimetrische 858 368—365. 
Borax, kupferoxydhaltiger, Anwendung 
als Zuschlag bei der Eisenverbrennung 
485. 

Borneolumwandlung in Enmpfer 382. 

— in Terpene 382. 

Boi neol-Y amlhnsalzshurereaktion 562. 
Borsaure&therbildung nut Aetbyl- oder 
Methylalkohol 596. 
Borstlurebestimmung 585. 
Borsaurenachweis 808. 309 596. 

— mittels derKurkumapapierprobe 808. 
309 

BorsUureveresterung 596. 
Borsaurewirkung auf das Gemisch von 
Jodkalium und jodsauvem Kalium 585. 

— auf Phenolpbtalein 585. 


BiSttgerache Probe sielie Nylandersche 
Reaktion. 

Bradyatoren 6 7. 

Biandwetter 818. 

Brasanverbiennung 877. 

Brauneisensteme 458. 

firaunsteinbildung aus Manganosulfat 
durch Ammomak 96. 

Brdunung des blausdurehaltigen Blutes 
durch Wasseratoffperoxyd 545. 546. 

— des in freiwilliger Zersetzung hefind- 
hchen Blutes 546. 

— des skurebaltigen Blutes diuch Was- 
serstoffperoxyd 545. 546. 

— des schwefelajnmoniumhaltagen Blu- 
tes (lurch Wasseratoffperoxyd 548. 

Bredig-Frtlnkelsche Wasserstoftionenbe- 
stimmungsmethode 129—182. 

Bi edig-Wttlton8che Jodionenbestimmung 
262—265. 

Bienzkatechmbildung aus Zucker 56. 

Brenztraubensaurehydraronbildung bei 
der Spaltung des dissoziierten Oxal- 
easigsiturepbenylhydiazons 255. 

Bringasannlyse , Ungenamgkeit der 
Sauerstonbestnnmung mittels Pyro- 
gallol 50. 

Brom, Anwendung bei der Alkoboldiffe- 
renzierung 412. 

— Anwendung bei der Schwefelbestun- 
mung in Kohls 853. 496. 

Bromabscheidung bei der Yeibxennung 
bromhaltiger organiscber Stoffe mit- 
tels Platinasbest 860. 

Bromaddition an Doppelbmdungen 425. 

Brom-Ameisens&urereaktion 279. 280. 

Bromat-Jodidreaktion 587. 

Brombestimmnng 252. 359—361. 

— in organischen Stoffen durch Ver- 
brennen mittels PlatroasbeBt oder Pla- 
tinquarz 359 860. 361. 

o-Brombuttersaurereaktion mit Basen 
284 

Bromid-Hypochlontieaktion 306. 

Bronudnachweis 306. 

Broimdwirkung auf die Brom-Ameisen- 
skuiereaktion 279. 

— auf die Esterspaltung 288. 

— auf die Esterverseifung durch Laugen 
279. 

— auf die Balogenatbildung 281. 282. 

Bromierung von Azeton 43 44. 

Biylonenbildung bei der Brom-Ameisen- 

s&urereaktion 280. 

Bromionenwirkung auf die Autorazemi- 
sation von optiscli aktiven Ammonium- 
salzen 266. 267. 

— auf die Bildung von unteitnbromiger 
Saure 278. 

— auf die direkte Bromatbildung 278. 
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Bromkalium, Yerwendung bei der Feli- 
liagsohen Zuokei bestimmung 65 

Bromkaliumwnkung auf die Hemmung 
der Arsenoxydation 5SS. 

Bromkationreaktionef&bigkeit 272. 

Brorrmifciobenzol 511. 

Bromsdure-J odkaliumreaktion 590. 

Bromskure-Jodwasserstoffreaktion 553. 

Bromailberpapierschwllrzung als MaB del - 
Licbtintensitat 551. 

Bromsilberplatte, Anwendung zum Queck- 
silberchlondnaohweis 532. 

Bromaubstitutionsprodukte 44. 

Bromwasser, Anwendung zur Absorp- 
tion unges8,ttigter Kohlenwasseratoffe 
342. 

— ■ Anwendung zur ZerstBrung von aisen-, 
pbospboi- und sobwefelhaltigea Palla- 
diumgiften 342. 

Bromwasaerstoff-Broumatriumkoaiplex 

288. 

Broinwasaerstoffehure als Katalyaatoi 
286 

— Anteil dee undissozuerten Molekilla 
an der Katalyaatorwirkung 286. 

— Anteil dee Wasseistoffions an der 
Katalyaatorwirkung 286. 

Bromwasserwirkuug auf Benzidin und 
Tolidin 260. 

— auf die Morphin-Furfuiolrealrfaon 280. 

Bromwirkung auf die Araenigaiiureoxy 

dation durch Permanganat 464. 465. 

— auf die Jodwaaseretoffoxydation durob 
W aaaeratoffpei oxyd 270 

— auf die Schwefelbestimmung naeb 
Canua 585 

— auf die Sulfitoxydation duich Per- 
manganat 464. 465. 

Brorazahlbestimmung 425. 

Biomzmkkondensationen 525. 

Brownaehe Reaktion zur Unteracheidung 
von Natur- und Kunetbomg 241. 

Bruokeaeher Hamstoflhackweis 589 

Brunck8ches Yerfabren ftlr die Sohwe- 
felbeatimmung aiehe Verfabien von 
Brunck 

Brunner-Messingersches Verfahvea 422 

Biuzmnaohweis 466. 467 520. 

BminmtrokSrperreduktion 61 

Bruzin-Salpetrigatturereaktion 261. 

Buchenholzgwmnispaltung 180. 

Bunteache Gasbilrette 316. 317. 

Butterprufung auf Stdrkemehl 689. 

Butterreduktion, katalyti8cbe 501. 

Butterakurenacbweia in Glyzerin 207. 

Butters&urewirkung auf die Robrzuoker- 
inveraion durch Salzsfture 261 

Butylalkoholesterifikation 210 

Butyraldehydkondensation durob. Basen 
mit Phlorogluzin 41. 


Campaniacbe Zuekerprobe 66 78. 79. 
288. 289. 

— Zuekerprobe, Verschdrfung durch 
Kochsalz 288. 289 

Camzzarroacbe Reaktion 43. 
Oarburometer 319 

Garvaorolbildung, katalytiacbe, au8 den 
bydnerten Produkten 513. 
Caulophyllinnaohweia 576. 
Cazeneuve-Moulinsche Reaktion 100. 
CedfordgaaprozeB 500. 501. 

Oer ala Sikkativ 429. 
Oerdioxydheiatellung 519 
Cerdioxyd-Schwefelskure als Alkaloid- 
reagenB 519. 520. 

Cerebnnadure 197. 

Oerebronakuie 197. 
Cerebrosidbestunmung 196 197 
Gerebroaidapaltung 196. 197. 
Ceioxyduloxyd 520. 
Cetylalkoholestenflkation 210 
Challcon 38. 

ChamltleonlBBung zur Oxydation von 
scliwefhgei Shura zu Schwefelsdure 
bei der Knublauchschen Schwefel- 
beatimniung im LeucbtgaB 826. 
Charnttleontiter, empirischer 461. 

— tbeoretischei 461. 

Charaktenaierung der Rohnaphta aiehe 

Rohnaphtacbai aktenaierung 
Chemisehe Anomalie 875. 

— Ansteckung 450. 

Chenaischer Widerstand 4. 5 
Cheimsmu8 der Ammomumpersulfat-Zel- 

luloBereaktion 579. 580. 
Chjmnnachweis 101. 

Gbinoide Struktur 49. 

Chinolmformel 506 507. 
Chinolinreduktion, katalytische, rnittela 
Nickel 506. 

Cbinolmumwandlung m Methylketol 506. 

Chinohnwirkung auf die Verftnderlich- 
keit von Stoffen 588 
Chlor ala negativer Katalyaatoi- 547. 

— als ZwiBchenprodulit bei der Chlorat- 
bildung in Bleicblaugen 273. 

— ala Zwischenprodukt bei der Per- 
cbloratbildung 273. 

— ala ZwiBohenprodukt bei der Sauer- 
stoffbildung 273. 

Chloralpolymerisation 101 
Chlorammomumwirkung auf die Emp- 
findhohkeit des mikrocliemischen Ar- 
eennachweiaea 589 

— auf die Kalziumaalz-Kahumferrozya- 
uidfallung 301. 

— auf die Quantit&t des mitgefhllten 
Mngnesiumhydroxyds bei der Phoa- 
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phoiahurefitllung mittels Magnesia- orgamscher Sfcoffe im Wassei nuttels 
mixtnr 527. 528 Permanganat 307. 

Chlorammoniumwirkung auf die Sn,Cl t - Chlondwirkung auf die duroli Rolir- 
Zersetzung 811. zucker usw. bedingten Verlusto bei del 

Chloratbes timmung duroli Reduktion 252. Salpetemlurebeatimmung von Frank- 
417 418 522. 528 land und Armstrong 307. 

— mjt Hilfe dei Devardaschen Legie- — auf die Esterkatalyse mittels Salpeter- 

lung 418. store 287. 

— mit Hilte des Kupferzmkpaarea 417. — auf die Esterepaltung 287. 288. 

418. 522. 523. _ . — auf die Ferroaalzoxydation 812. 

Ohio rat-J o di dr eaktion 587. — auf die Manganosalz-Wasaeratoffper** 

Chloratmitfailung als Fehlerquelle bei oxydreaktion 471 
dei Sulfatbestimmung 626. , — auf die Nitratreduktion naeh Ulseli 

Chloratnaohweis 418. 572. 573 416. 417. 

— neben Nitrat 418 — auf die Oxydationsfillugkeit von Sal- 

Ohloratreduktion aiehe Chloratbestim- peteisaure (KOmgswasser) 812. 

mung duroh Reduktion. — auf die Salpetersiturebestimmung 307. 

Chloratwukung auf die Chloraiiure- Chlononenwukung auf die Autorazemi- 
Peirosulfatreaktion 281. sation von optisch aktiven Ammonium- 

— auf die Nitratreaktion von Deniges salzen 266. 267. 

807. — auf die Bildung von untertrichlorigef 

— auf die Reduktion von ammoniakali- Store 278 

scher SiLberUisung durch Pormaldehyd — auf die direkto Cbloratbildung 278. 
307. — auf mchtbiologiaohe Objekte 812. 

Chlorbariumwirkung auf die Azetchlor- Chlorjodbildvmg alaUrsache derBegflnati- 
amlidumlagerung 288 gung der Jodaddition 424 

— aufdieGefrierpunktserniedngung288. — aus Jod und Jodtnchlond 424. 425. 

— auf die LSsliohkeit dei o-Phtalatore — Anwendung ftlr die Bestunmung der 

288 , Jodzahl 424. 425 

— auf die Rhodaneisenveaktion 309. Chlorkaliumwirkung auf die Azetcblor- 

ChlorbeBtimmung 252. 359 360. , anilidumlagerung 287 288. 

— in orgamachen Stoffen duroh Ver- — auf dieQ0fuerpunktserniedngung287 

brennen mittela Platinasbest oder 288. 

Platinquarz 359. 300 — auf die Ldslicbkeit der o-Pbtals'toie 

Cblorbildung duroh die Hypochlorit- 287 288 

Chloranionreaktion -278. — auf Muakeln 295. 296 

Chlorentwicklung, Hemmung derBelben Ohlorkalk, Anwendung ftlr den p-Aurido- 
bei derinduzierten Salzakureoxydation pbenolnaehweis 190—192. 

durch Manganoaulfat 450. 451 — Anwendung zurlndoxyloxy datum bei 

Chlor-Ferrozyankaliumreaktion 848. dei Indikanprobe naeh Jaffe 193. 

Chlorbydrat ala Zwiaohenprodukt dei - — Anwendung zur Uroseindarstellung 
Azetchloramlidumlagerung 288. aus Ham 195. 

Chloride des Eisens, Wirkung auf die Chlorkalkanalyse, gasvolumetriaehe.266. 
Sulfitoxydation 464 Cblorkalk -Wasseratoffperoxydreaktion 

— des Mangans, Wirkung auf die Sulflt- 266. 

oxydation 464. ChlorkalkzersetzungmittelaKobaltnitrat 

Chlondeinflufi auf den Rotationsrhck- 499. 

gang des GUukoaeankydrida 280. OhlorkalziurufilllungderAepfelstore 587 

— auf den Rotationsrflckgang der Raf- Chlorkalziumwirkung, antagoniatisohe, 

finose 281. aufdieWirkungmehrwertiger Anionen 

— auf die Brom-Ameisenstlurereaktion gegentlber dem Prosehmuskel 291. 

279. — auf die Azetchloramlidumlagerung 

— auf die Diazetonalkoholspaltung 280. 288. 

— auf die Esterapaltung 279 — auf die Gefrierpunktseimedrigung 

— auf die Halogenatbildung 281. 282 288. 

— auf die Rohrzuokerinverston 279. — auf die LBslichkeit der o-Phtals&ure 

— auf die Veiseifung duroh Basen 279. 288. 

Chlondoxydation durch Permanganat — auf die Rhodaneisenreaktion 809 
528. — auf die Strontiomaulfatauafallang 292, 

Chlondwirkung auf die Beatimmung — auf Schwefelblei 305. 306. 

Woltar, Dia Katalyae. Anorgamache Katalysatoran. 40 
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ChlorkationreaktionsfUhigkeit 273. 

Chlor- und Koklensiiurebestim ruling 500. 

Chlorlithiumwirkung auf die Azetchloi- 
amhdumlagevung 287. 288. 

— auf die Gefrierpunktaermedrigung 
287. 288. 

— auf die LSslichkeit der o-Phtalsaure 

287. 288. 

Chlomagnesiumwirkuag auf die Azet- 
chloranihdumlagerung 288. 

— auf dieGefrierpunkteermedngung 288 

— auf die Loalichkeit der o-Phtals&ure 

288. 

— ■ auf die Quantitftt dee mitgefallten 
Magnesiumhydroxyds bei der Phos- 
phore&urefallung mittels Magnesia- 
mixtur 527. 528. 

— auf die Rhodaneiaenreaktion 809. 

Ohlom atrium, Verwendung bei der Cam- 

panischen Zuckerprobe 66 

Chlornatriumwirkung auf Chlotkalium 
294 

— auf die Azetclilorauilidumlagerung 
287. 288. 

— auf die Gefnerpunktsermediigung 
287. 288. 

— auf die Loslichkeit der o-PhtaMure 
287. 288. 

Chloroform, Anwendung ale Zuaatz zur 
Begfinstigung dei Azetonreduktion nut- 
tele amalgamiertem Aluminium 427. 

— ■ Anwendung bei der Auefuhrung der 
Baudouinsohen Reaktion nut freiem 
Furfurol 246. 

— Anwendung bei der Bestimmung der 
Jodzahl 425. 427 

— Anwendung beim Ehrliclischen Bili- 
rubinnaohweie 249. 

— Bodeutung f(lr die Autorazemieation 
vOn optisch aktiven Ammonmmsalzen 
267 

Chloroformextiaktion 193—195. 197. 297 
558 574. 

— bei der Lipoidbestimmung 197. 

— dei Salizyleanre zur Vermeidung einer 
Yerwecbelung mit Azeteseigs&ure 297. 

— doe IndigblauR bei der Amannschen 
Indikanpiobe 198. 

— dee Indigblaus bei der Obermayor- 
echen Indikauprobe 198. 194. 

— dee Indigoe 198—195. 558. 

— dee Indigiotes bei der Boumaeohen 
Indikanbestunmung 195. 

— dee Reaktionaproduktee yon Morphin 
und Dehydromorphm mit araensilure- 
baltiger Scbwefeleaure 574 

Cbloroiormwirkung auf geformte und 
ungefomte Pemente 172. 

Chlorophyll 180. 528. 

Chloradure-Indigoreaktion 481. ‘581. 


Cbloreauree Kali, Anwendung in der oi- 
gamechen Elementaranalyee 398. 
Chlormlberbestimmung, mafianalytiBohe 
800. 

Obloreilberfallung, BeBchleunigung duroh 
Alumimummtrat 300. 
ChloreilberreduktiondurchKadmium254. 

— zur Herstellung von Silberpulver 852 
Cbloretroutiumwirkung auf die Rhodan- 

eieenreaktion 309. 

Cblorwasser, Anwendung zur Uroseindar- 
stellung aus Ham 195. 
Chlorwasseretoff ale Katalyeator der 
Esterbildung 24-26 199-206. 
Chlorwasseretoffbildung aue den Ele- 
menten mittels Platm 814 
Chlorwasserstofflosung, alkoholieehe, als 
Katalyeator der Estenfizierung dei 
Phenylessigskure 24. 25. 26. 
Chlorwaseerstoffnaehweie 570 
Chlorwaeseietoffoxydotion aiehe Oxy- 
dation von Chlorwasaeretoff. 
Chlomaseerstoffwirkung auf die Jodoxy- 
dation durcb WasseretofFperoxyd 270. 
Chlorwirkung auf die Chlorwaaeeretoff- 
bildung 547. 

— auf die Jodoxydation durch WaHser- 
etoffperoxyd 270- 

— auf die Ozonbildung durch elektrieche 
Entladung 547. 

— auf Penosalze 547 

— auf K8mgewasser 547. 

Chloizmk ale Amintibertr&ger 524 
Chlorzinkkondensation, Anwendung zum 

Naobwei8 von Stoffen, die Indolden- 
vate bilden 523. 

Chlorzinkkondensationen 528 — 525. 
Chlorzinktoluidmwirkung auf die Benzo- 
pbenon-Anilinkondeneation 525. 
Chlorzmkwirkung auf die Additionephaee 
der Keton-Ammreaktion 528. 524. 

— auf die Ammoniakabepaltnng 525. 

— auf die Bildung inteneiv neohender 
Stoffe 528. 

— auf die Bildung von Farbstoffen 523. 
Cblorzmkzueatz bei der Traubenzucker- 

titration mit Fehlingecber L8eung 75. 
Oh oleeteiin-Eisen chi oridi eaktion 482. 
Cboleaterin-Formaldehydreaktion 558 
Cboleeterinidentifizierung 482. 
Cboleeterinnaobweis 226. 482. 558. 
Cbolesterinreduktion mittels Platm und 
Wasseistoff 346 

Cboleatenn-B-!Vletbylfurfuroli'eaktion225. 
Choleeterm-Rhamnoeereaktion 225. 
Cholin 196. 568. 669 588.‘ 
Cholin-Alloxanreaktion 568 569. 
Cholmnacbweie 568 569. 588 

— mit Alloxan und Salzeiuie 568. 569. 
Chole&ure 244. 
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Chromwirkung auf Fallungen 515. 51G. 
Chryaopkansituvenaclrweis 49. 
Chymosininaktmerung 558. 
Chyuioamwirkung , koagulierende, nuf 
Ziegenmilch nach Einwukung ties 
Lichts 553 

— koagulierende, auf Ziegenmilch vor 
Einwirkung des Lichts 553 
Cibafarbstoffe 548. 
Cmnamalverbindungen 547. 
Clerget-Formel 133 134. 148. 
Clerget-Methode 183 184. 
Colchicembildung nuB Colchicin 197. 
198. 249. 

Colchicemapaltung 198, 
Colchicmhydrolyse 197. 198. 249. 
Colchicinnachweis 198. 249 
Conradysche Reaktion 143 
Convolvulmhydrolyse 180. 

526. | Coquillonscher Apparat zur Kohlen- 

Chromisalzwirkung auf die Ausfallung wnsserstoffbestimmung in der Giuben- 
des Aluminiums durch die Alkali- luft 815. 

formiate, Azetate und Sukzmate 535. Coqmllonsche Spirale 315. 319. 821. 322. 

— auf die Eisenausfallung als basisches Cottonache Reaktion 148. 

Salz 535. Coulombs, Bedeutung derselben fill die 

ChiommitfiLllung dutch Eisen 494. Elektrolytwnkung auf die Bleich- 

Chiomogen des Ilroseins 195 laugenprozeeae 298. 

Cbromogenabspaltung in der Milch 557. — Bedeutung derselben ftir die Elektro- 

658. lytwirkung auf die Jodatkrkereaktion 

Chromogenoxydfttion duicb Formaldehyd 296. 

+ Wasseistoffperoxyd 580. Creydteohe Formel 148. 

Chromosaccharimeter .Rapid* 57. 58. Cys’tmdarstellung 184 
Chromoxydation durch Ammoniumper- 

siilfat 392. 398 Dampfdruckbeemflussung von Brom- 

— ltn Platintiegel 855. I6sungen 280. 

ChiomB&ure als Aktor 588. Danyszeffekt 68. 

— Anwendung fur den p-Amidophenol- Darstellung der Melanine 196. 

nachweis 192. — des Anilinazetatreagens 214. 

— Anwendung zur Oxydation derKoble — dea Diamidoarsenobenzols 309. 

bei dem Verfahren von Memeke zur — kolloidaler Metall- und Metalloxyd- 
mafianalytisohen Manganbestimmung lBsungen 335. 

460 — von d-Alamn aus Eiweifi durch Esteri- 

Chromakure- und Chromatlbaungen, Un- flzierung 201. 202. 
tersuchung derselben durch den Diazo- — von Ammoniak und Kohlenskure 
essigesterzerfall 130. diuch Wiesenerzwirkung auf Stick- 

— Untersuchung derselben duioh die stoffkohlenstoff- und Stickstoffkohlen- 

Methylazetatlcatalyse 123 wasserstoffyerbindungen 486. 

ChromBfture-Indigoreaktion 581 582.588 — von 1-ABpuragiusa.ure aus Eiweifi durch 

ChromsAure-Oxalskurekomplex 588. Esterifizierung 201. 202 

ChiomBaure-Oxalsfturereaktion 588. — von Cystm 184 

Chroms&ure-SchwefelsEluregeinisch, An- — von Diammosituren 184 
wendung bei der Bestiramung des — von Eatersauren aus Skureanhydriden 
Kohlenstoffe lm Eisen auf naBsem Weg und Alkoholen 205. 

422 — von Estersauren aus saurcn Salzen 

Chromsaures Kali als Reagena auf Ham- und Alkyljodiden 205. 

zncker 71. — von gesattigten Fetts&uren und deren 

Chromskurewiikung auf Wasserstoffper- Glyzeriden 583. 

oxyd 514 515. — von Glutaminsslure 184 201. 202 

Chromwirkung auf die MitfBUnng des — von d-GlutaimnB'aure aus Eiweifi durch 
Zinks 516 Esterifizierung 201. 202. 


CholsAure, Empfindlichkeitsgrenze des 
Nachweises 244 
Chrom als Sikkativ 429. 

— als Zei setzungskatalysator 514. 515. 
Chromatfiillung des Bariums 292 

— des Strontiums, Verhinderung der- 
selben durcli Kaliumazetat undKalium- 
dichromat 292. 

Chromatrednktion durch Zmk 492 
Chrombe8timmung, gasometnsche, mit- 
tels W asserstoff peroxyd 515. 

— im Stahl 892. 893. 

Chromgelb 548 
Chiomgrttn 548. 

Chiomhydroxydfailung 300. 591. 592. 

— durch Ammomumazetat 300. 
Chromionenwirknng auf die Oxalsaure- 

Permanganatreaktion 444. 
Chromioxydoxydation, katalytische 525. 
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Darstellung von Glykokoll 184. 201. ] 

202 . 

— von Glykokoll aua Eiweifi durch 
Esterifizierung 201. 202 

— von Indigcot aus Ham 195. j 

— von Invertzucker, techmsche 239. I 

— von Iridiummobr 355. 

— von kohlenBaurem Ammon nach Grou- 
ven 485 486. 

— von 1-Lenoin aus Eiweifi duich Esteri- 
fiaierung 201. 202 

— von Monoannnosauien 184 

— von u>-Oxymethylfuifurol 231. 

— von 1-Phenylalamn aus Eiweifi durch 
Esterifizierung 201. 202 

— von Platinmohr 355. 

— von 1 Piohn ana Eiweifi durch Esten- 
fizierung 201. 202. 

— von remain Wasserstoff aus Koblen- 
waaserstoffen 412 

— von reinem Wasseistoff durch Er* 
hitzen des nut Wasserstoff gesdttigten 
Palladiuma 343. 

— von 1-Serin aua Eiweifi durch Esteri- 
fizierung 201. 202. 

— von Tyroain 184. 

— von d-Valm aus Eiweifi duroh Esteri- 
fizierung 201. 202 

Dauerfoim des Hypojodits 275. 

Dauerpraparat zur Herstellung von 
amalgamieitern Aluminium 427. 

Davysche Sicheiheitslampe 820. 

— Modifikation deraelben von Mallard 
und Le Chateliei zum Nachweis ge- 
ringer Grubengasgehalte 320 821 

Defizit an Stickstoff bei der Natrium- 
hypobromit-B arnatoffreaktxon 589 

Dehydratation, katalytische, nut nacli- 
folgender Hydrierung mittels Nickel 
412. 

— katalytische, von hydvoaromatisohen 
Kohlenwasserstoften 513. 

— von Piperidin, katalytische 518. 

Dehydnerende Wirkung des Platms als 

Voraussetzung seines oxydativen Ein- 
Busses 355. 

Debydrogenisation durch Katalyse 338, 
840. 855. 503 

Debydrogenisationskatalyse zur TJnter- 
soheidung der Hexainethylen- und 
Pentamethylenkohlenwaaserstoffe 503. 

Dehydromoiphinnachweis 674. 

Deifische Vorsohrift ftlr die Permanganat- 
titration des Mangans 462. 463. 

Delphinin-Benzaldehydreaktion 561 

Dennstedtofen, Oekonomie desselben 
372. 

Dennstedtyerfahren 361. 362. 868. 365 
bis 380. 397. 

Deponierung von Quecksilber in der 


Leber, Hemmung derselben durch 
Jodkalium 276 
Desaggregation 299. 

Deshydrieruugen, katalytische, mittels 
Platinmatallen 338. 340. 

Destination von Fuifurol 212. 214—216 
222 223. 224 

— von Phosphor 540 542-544 
Devardasche Legierung 418 

— - Anwendung derselben zur Reduktion 
von Nitvaten und Halogenaten 418 
Dextian 147. 

Dextrinbestmimung 145. 150 — 158. 168 
bis 171. 

— in Bier 151. 

— in der Wilrze und Maisoke 151. 

— in Dextrin-Dextrosegeimschen 151.' 
in Dextrin'Dextrose-Rohrzuckergemi* 

aeken 151. 152. 

— in Dextnn-Maltosegemisehen 151. 

— in Eizeugmssen der Spiritusfabri- 
kation 151. 

— in Futteumtteln 168—171. 

— in Honig 153—158 
Dextnnbildung aus Glykogen 172. 

— aus Stkrke siehe Starkespaltung und 
Beschleuniguug der Starkespaltung 
durch Sduien 

Dextrinfftllung nut Alkohol 155. 157. 
158 168. 170 

Dextnnspaltung 104 149 — 152. 154. 165 
167. 186. 168-170. 

— durch Ameisensaure 168. 

— durch Essjgsaure 152 168. 

— durch Glyzenn 52. 166. 

— durch Glyzerin und NaCl odei 
NaHCO B 152. 

— durch Hefen siehe Verg&rbarkeit der 
Dextrine. 

— durch Malonskure 168. 

— dutch MilchBaure 168. 

— dutch MineraMuren 152. 154—158. 
168 

— durch NaOl-LSsung 152. 

— durch NaHOO s LGsung 152. 

— duroh Oxalsaure 168. 

— durch Weinakure 168. 
Dextnnverg&rbaikeit 150. 151. 158 bis 

155. 

~ AbliAngigkeit von derNatur derHefe 
161. 153. 154. 

Dextroseumlagerung 51. 52. 
Dextrose-Wasserstoffperoxydreaktion 
480. 

Dextrosewertbestimmung m Malzextrakt 
170. 

Dextrosezerstdrung bei der Starkespal- 
tung durch S&uren 158. 

Diabetes melbtus und diabetisohe Hame 
44. 66 71. 74. 76. 83 86. 178. 221. 589. 



Sachiegister, 


629 


Diallylharnstoffwirkung auf das Phloro- Diifeienzierung von Pentosen, Glukose 
g uzm-Salzstaereagens S70- und Glukui ons.lure 220. 

Dialyse des Weins zur Trennung von - von Pentoeune und Diabetes raellitus 
Saure und Invertase 187. 221. 

— von Honig zur TTnterscheidung von Digitahgenm 179. 

echtem Und nut Starkesirup verfaisch- Digitalin-Benzaldehydreaktion 561. 
tem Homg 156. 157 Digitahn Eisenchlondreakbon 482. 

Dfaminoai'senobenzoldaratellung durch Digitalmspaltung 179. 226. 235. 

die Hydiosulfitreaktion 809 Digitalose 179 

Diaminosduren 184. Digitogemn 179. 

DiaminosauvendarBtellung 184. Digitomnspaltung 179 

Diastase 2. 145 150. 151. 161 — 165 167. Digitoxigeninbildung 198 
168 170 171. 172. Digitoxinhydrolyse 198. 

Diastnseaktivierung durch scbwaohe SAu- Digitoxosebildung 198 
ren 164 Dibydropinen aus Pmen 844. 

DiastaBeaufsohlufl dei Starke 161—165 — aus TerpenfanBl 344 

167. 168. 170 Dijodazetylenspaltung, Katalyse dei- 

— des Glykogens 171 172. selben durch Queoksilberjodid 421. 

Diathylindolbildung bei der katalyti- 1,2- Dikarbonstture des Anthrachinons 

schen Hydnerung des Karbazola 507. 422. 

Diazetonalkobolbildung und Spaltung Dikarbonsdurenveresterung 205. 

39. 40- 41. 128. Dilatation bei der Diazeton&lkoholspal- 

Diazetyldipentosamm 171. tung 39. 40. 41. 

Diazoamidobenzolumlagerungin Amido- Dilatometer 39. 40. 168. 

azobenzol 524. Dilatoinetmohe Stkrkebestimmung 168. 

Diazobenzolderivate 47. 249 . 382. 524. Dunethylamidobenzolreaktion anf freie 
Diazobenzolsulfostlure 47 240. Salzsauve 124 

— Anwendung beitn Ehvlichschen Bill- p-Dimethylaminobenzaldehyd-Eiweifi- 

lubinnachweis 249. reaktion 562. 563 

Diazobenzolaulfoshurereagena 249. p-Dimethylaminobenzaldehyd.Indolreak- 

— Herstellung 249. tion 582. 563 

Diazoessigesterzerfallgeschwmdigkeit in p-Diniethylamwobenzaldehyd-Skatol- 

ihrer Abhibigigkeit von der Konzen- reaktion 562. 563. 

tiation der undissoziierten Molekiile Dimetkylanilm-Formaldehydreaktion 

283-286. 556. 

— in lhrerAbhftngigkeitvonderWasser- Dimethylamlinwirkung auf die Veitin 
stoffionenkonzentration 129—182. 288 derlicbkeit von Stotfen 588- 

bis 286. ft-p-Dimethyl chino linbildung diirch Rmg- 

Diazoessigesterzersetzung 18— 28.26.129 sprengung bei der katalytischen Hy- 
bis 182 288—286 310 drierung des Akndins 506. 

Diazoessigskure&thylestei 284. 286. 310. Diraethylfulvenautoxydation 429. 

Diazoessigsauremetbylester 286. Dimethylgranataninreduktion mittels 

Diazokdrperzeraetzung naoh Sandmeyer Platm und Wusseistoff 845 
413. Dimetbylkarbinolesterifikation 210. 

Diazoreaktion von Ehrlich 47 Dimethylketonbildung ans Tetramethyl- 

— von Petri 47. diketozyklobutan 382. 

Diazoberung siehe Nitritwirkung. 2, 6-Dimethyl oktnnol-6-bildnng aus la- 

Dibrombemsteinshurereaktion mit Basen nalool durch katalytiBcbe Hedukbon 

284. mittels Nickel 508 

Differenz, zeitlicbe, fin den Eintntt der Diraethylzyklohexanbildung aus o- und 
Bialschen Reaktaon bei Xylose, Ara- m-Xylol 508 

bmose und Glukurons&ure 220. Dinitrobenzol 511. 

Differenzierung von Alkaloiden und GIu- Dioxyazeton 144 

kosiden 100. 101. Dioxybenzbydrolbildung 568 

— von Glukose und anderen leduzieren- Dioxymethylenanthrachinon 49. 

den Harnbestandteilen 81- 82. Dipentenumwandlung in Isopren 382. 

— von Glukurons&ure und Glukose 78. Dipeutosamm 171. 

74. 81 220. Dipeptide 184 

— von Xohlenhydiaten 61. 62. 68. Diphenylamin zum Nachweis von Rohi- 

220. zucker neben Milchzucker 142. 143. 
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Diphenylamin-a>-Oxymethylfurfurolieak- 
tion 230 

Dipbenylaminoeiseasigsalzstiureieagens 
von RothenfuBer 54. 55. 

Diphenylaminsulfat 573. 

Diphenylkarbazidreagens 100. 

Diphenyloxydbildung mittels Thorium- 
oxyd 521. 

Diphtherietoxin als Ursache von Trans- 
audat- und Exaudatbildnng 295 

Direktinversion der Stitrke rent Brom- 
wasserstoffsauie 168. 

— der Starke rent Salpetersaure 160 

— der Starke mit Salzs&ure 158 bia 
160. 162. 167. 168. 177. 

Direktoxydaaemodelle 98 

Dnekttitration von Ferrualzen mittels 
Thiosulfat 464. 

Dissoziation der unterhalogenigen Sauren 
ale Baaen 271 272. 

— der unterhalogenigen Sftuien ala Sau- 
ren 271 272. 

Dissociation des Katalysators 284 285 
287 

— des Manganioxalsaureltomplexes 447. 

— elektrolytisohe 5. 22. 86. 40. 48. 101. 
114. 115 116. 119-122 132. 166. 
254-256. 264. 265. 275. 280 281. 287. 
288. 294 302. 818 575. 

— molekulare 10. 12. 119. 267. 486 

— molekulare, und Reaktionsgeachwm- 
digkeit 486. 

DiasoziationsbeeinOusaung von Sauren 
und Baaen durch Neutralsalze 114 bis 
116. 122. 250. 281. 285. 287 294 302. 
308. 313. 575. 

Dissoziationsbestimmung durch elektu- 
sche Leitfahigkeit 119. 

— durch Rohrzuokermversion 119 bis 
122 

DissoziationseinBufi auf die Autoiazemi- 
sierung optisch aktiver Aramonium- 
salze 267. 

— auf die Geschwindigkeit der Wasser- 
stoffperoxydzersetzung durch Jodide 
264. 265 

— auf die Spaltung dee Oxalessigsauie- 
phenylhydrazonmolekttls 255. 256. 

Disaoziationsgleiohungen dev unterhalo- 
genigen Siiuren 271 

Diasoziationagrad, elektiolytiachei 22. 
101. 119 265. 288. 

Disaoziationsateigerung der Kohlens&ure 
durch Neutralsalzo 122. 

— des SchwefelwassGi-stoifs durch Neu- 
tralsalze 122. 

— von Sauren durch Neutralaalze 122. 
281.. 287. 294. 308 

DisBoziationstheorie, elektrolytische 275 

DisBoziationavermehiung von Sauren 


f 

siehe Dissoziationssteigerung von Sau- 
ren durch Neutialsalze 

Diasoziationsvermmderung del Ameisen- 
sauve bei der Brom-Ameisena&urereak- 
tion 280. 

Diasoziationszurhckdrangende W ukung 
durch gleichnamige Ionen 575. 

Di880ziationszurtlckdrangung 114. 115. 
116. 250 285. 287 302. 813 575 

— der Salpetersaure durch Nitrate 
287. 

— der Salzsaure durch Alkalichlonde 
287. 

— dea Auimoniumhydioxyds durch Am- 
momumsalze 302. 318. 

— von Eisensulfat durch daa Sulfation 
250. 

Dissoziierte Saure im Wem 254. 

— Saure, Bestimmung derselben 254. 

Dithionatbildung als UrBache der Un- 

vollstdndigkeit der Sulfitoxy dation mit- 
tela Permanganat 465. 

Dithionatzersetzung durch Schwefelstture 
bei der Sulfittatmtion mittela Perman- 
ganat 465. 

Dizyandiamidinfallung von Niokel 594. 

DdbereinerB Alkoholnachweia in EsBig- 
stuie 355. 356 

Dabereinersche Gftrungaprobe 254. 

— WasseistoffzflndmaBchine 320. 

Donath-SchaffelscheManganbestimmung 

mittels Permanganattitration 459 bis 
461. 

Doppelbmdungen als Ursache des Sauer- 
stoff- und Jodaufnahmeverm6gens 485. 

Doppelfunktion der Metallverbmdungen 
bei den Reduktionspioben des Trau- 
benzuckers 65 

Doppelsalzbildung bei der Koehsalzwir- 
kung auf Kalomel 805. 

— bei der Kochaalzwirkung auf Subli- 
mat 532 

— beira Naobweis von Natuuin mit Am- 
moniumuranylazetat 812. 

DoppelseitigeBeemflussung von Metallen 
und Zucker 483. 484. 

Doppelte Fillung bei Manganbestim- 
mungen 472 

Doppelte Sauerstoffzufilbrung von Denn- 
stedt 362. 369. 

Doppelverbindungen zwisohen Neutral- 
salz und katalyaierender Saure 288. 

Dragendorffsobe Wiamuthpiobe auf Cho- 
lin 588. 

Drechael-Klimmeracbe Modifikation der 
Zuckerbeatimmung mittels Fehlmg- 
scher Losung 85. 

Drebscbmidtacbe Gesamtgehaltabestim- 
mung des Scbwefels im Leuohtgas 
328. 
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Drehschmidtsche Platinkapillare 315. 
316. 400 

Drehuugawmkel siehe Inversionswinkel, 

Druckflaschen, Anwendung zur LBshch- 
keitsvermehrung desPlatms beiPlatin- 
Gold-Silbeilegierungen 387. 

Druckveiminderung, Aufhebung des Me- 
thaneinflusses auf die Phosphoroxyda- 
tion 538. 

— Einflufl auf die Phosphoroxydation 

538. > 

Dulzinformel 572. 

Dulzmnachweis 572. 

DunkelftirbungpolyphenolbaltigerHarne 

Dussardsche Probe auf Phoaphoi 540 bis 
548 

Dynatmsche Isomere des fltaigen Schwe- 
fels 547. 

Ederacbes Photometer 552. 

Ehilicheche Aldehydkondenaation 249. 

— Diazoroaktion 47 

Ehrlichsoher Bilirubinnacliweis 249. 

EinflBsse, entgegengeaetzte, bei der Ein- 

wirkung der Oxalsilure auf lhie Re- 
aktion nut Permanganat 446. 

Emsatzrobrformen bei der Sohuellme- 
thode von Dennstedt 368. 369 

Einzelpbason der Cbloizmkkondensation 
von Aminen und Ketonen 524. 

Eisen als Aktavator 489 -498. 

— als Halogenubertrdger 486. 488. 

— als Palladiumtrager 533. 

— als Sauerstoffiibertrftger 473—486. 

— als Sikkativ 429. 

— als StiokstoWlbertrtiger 486. 488. 

— ala Wasserstoffftbevtrager 488. 

— als Zersetzungskatalysatoi 486. 487 

— fill die Titerstellung des Perman- 
ganats 458 458. 

— plataniortes , Anwendung zui Unter- 
suchung einer Eldssigkeit auf ihren 
Stluregehalt 382. 383 

Eiseualaun als Katalyaator der Chromat- 
reduktion dureh Zink 492. 

Eisenatomgewicht 457 

Eisenbeatimmuug in Kupfeilegierungen 
297- 

— jodometnsobe 588. 

— mit Permanganat in salzsaurer L8- 
sung 449—454. 

— mit Permanganat m sobwefelsaurer 
Losung 452. 

Eisenehlorid, Anwendung far den Sapo- 
ninnachweis 235 

— Anwendung zui Indoxyloxydation bei 
der Indikanpiobe nach Obermayer 
193. 194. 

Eisencblorid-Ckolesterinreaktion 482. 


Eisenchlorid-Digitalim eaktion 482. 
Eisenehlorid-Kodeinreaktion 482 
Eisenoblorid-a-Naplitylaminreaktion298 
Eisenchlorid-Nitvopnibsidnatnumi eak- 
tion 552 

Eisenohloridi eduktion %u nichtfallbarein 
ChlorQv bei SoliwefelBaurebestimmun- 
gen 526 527 

Eieenchlond-SalizylaiLureveaktion 108. 
297 

Eisenohlorid-Santoninreaktion 482. 
Eisenclilond-Skatolreaktion 482 
Eisenohlorid-W asserstoffpei oxydsystem, 
Wirkung auf Pbenole 477 
Eisenchloridwiikung auf das Gemisch 
von aldehydhaltigen atherisoben Oelen, 
Bonzolsulfohydroxumsiluie und alko- 
holiscbem Kaliumbydroxyd 483. 

— nuf die Lfasliohkeit del Titansiiure 
in Salzsaure 492. 493 

— auf die Stickstoffreaktion bei der 
Frhfung scliwefelhaltiger organisclier 
Substanzen auf Sticksto%ebalt 488. 

— auf die Sulfitoxydation 464 
Eisenobloridzersetzung im Licbt 552 
Eisenehlortn-wirkung auf Nitrobenzol 

492 

Eisenfilllung als basiscbes Salz 535. 
Eisenfeilewukung auf die Oxydafcion des 
Indigos dureh Clilorsauve 581 
Eisenhydroxyd als Scliutikolloid 468 
Eisenbydroxjdfftllung 591. 592 
Eisenmduktionen auf Fallungen 493 bis 
495. 

— auf Losungen 492 498. 
Eisenkarbonylbeatimmung 584 
Eisenkarbonylbildung 487 
Eisenkavbonylspaltung 487 
Eiaenkomponente des Blutfavbstoffs 545. 
Eisenkupferkatalyse, konjugierte 419. 
EiBenkupferpaarj Anwendung zurNitrat- 

und Nitritbestimmung 415. 416. 417. 
Eisenmangananalyse 390. 
EisemnittUllung 526. 594 

— dutch Bariumaulfat 526. 
Eisennnchweis 260 585 

— mittels Protokatechusiluie 260. 
Eiaenoxyd als Besehleunigei von Gas- 

verbrennungen und Bedeutung dieser 
Besehleunigung bei Sicherbeitslampen 
380 

— als ICatalysator bei der Kohlenstoff- 
bestimmung ini Eisen dutch direkte 
Yerbrennung 485. 

— als Ursacbe der Wiesenerzwirltung 
486 

— Anwendung in der Elementaranalyse 
485 486. 

Eisenoxydafcion fur die Titerstellung des 
Pemanganats 453. 



632 


Sachregister. 


Eiaenoxydation im Platintiegel 854. 855. 

Eia enoxy d fitllung mit Zinkoxyd bei dev 
Manganbeatimmung von Volhatd 456. 
457. 

Eisenoxydoxydul-Wasseratoffperoxyd- 
realction 470 

Eisenoxydsalz, Wirkung auf das Guajak- 
TerpentinBlgeraisch 474. 475. 481. 

Eisenoxyduberzug als Ursache des Koh- 
lenatofffeblbetmgs bei der Kohlenstoff- 
bestimmung im Eisen durob direkte 
Verbrennung 485. 

Eisenoxydul als Verunreinigung von gua- 
jakblAuendem Rbodankalium 477. 

~ Wirkung auf das Guajak-Terpentm- 
Slgemiseh 474. 475. 

Eisenoxydulsalz, Wnkung auf das Gua- 
jak-Terpentinalgennsch 474. 475. 481 

Eisenoxydulsalzwukung auf die Nitrat- 
reduktion nacb TJlech 416 417. 

Eisenoxydul-Wasaerstofl'pevoxydreaktioii 

470. 

Eisenoxydwivkung auf den Kohlenstoff 
un Eieen bei Weifiglut 485 

— auf die Eiaenverbiennung 498. 

— auf die elcmentaranalytiache Ver- 
brennung 485. 497 

— auf die Kaliumchloratzersetzung 487. 

— auf die Mangansupproxydfallung 534. 

— auf die reversible Kohlenoxydspal- 
tung 497. 

— auf die Schwefelverbindungen un 
Leuehtgas 485. 

Eiaenperoxydbildung aus Fenosalz und 
Waseerstoffperoxyd 481. 

Eisenpnmitroxyd als Ursache der Re- 
aktionskoppelung der Peimanganat- 
Salzsftuie- und derPeraanganat-Ferro- 
salzreaktaon 451. 452. 

Eisenprim'ilroxydbildung bei der Ferro- 
salz-Perra anganati eak tion 451. 

Eisenprim&roxydverbrauoh zar Ferro- 
salzoxydation 452. 

Eiaen-Protokatecbuakurereaktion 260. 

Eisenquantitat und Farbintensit&t des 
Guajak-Terpentinolgemisobes 476. 

Eisenrhodamdreaktion fbr den Blau- 
aliurenachweis 403. 

Eisenrhodamd-Wasseistoffperoxyd- 
system, Wirkung auf Chinhydron und 
Hydrochinon 477- 

Eisen-Rkodanreaktion 586. 

Eisensalz - Formaldehydreaktiotien 555 
556. 

Eisensalzoxydation , Wirkung auf die 
Sulfitoxydation 484. 

Eisenralzreagens auf Traubenzucker naoh 
, Lowentbal 64. 

Eitensalziiberaohufi , Wirkung auf die 
Guajakreaktion 481. 


Eisensalzvergiftung 545. 

Eisensalzwirkung auf Alkaloide 95.96.482. 

— auf die Indigooxydafcion dureh Chloi- 
sUrne 481. 

— aufdielndigooxydation dureh Wassei- 
stoffperoxyd 581. 

— auf die Kobaltnitratkatalyse von Hypo- 
bromitlBsungen 499. 

— auf die Oxydation des Jodkaliums 
dureh Cbrornsiure , Bromsiiure und 
Kkliumpersulfat 481 

— auf die Zmndioxydfallung 534 

Eisen-Silberwirkung auf die Ozonzer- 

setzung 395. 

Eisensulfat- und Alaunwirkung auf die 
Titration der Sulfite mit Permanganat 
465 

Eisensulfatkatalyse dei WaBserstoffpei- 
oxyd-Jodkalmmreaktion 250. 258. 

Eisensulfatldsungen , ammonmkalische, 
Anwendung zum Naehweis von Allo- 
xan 96. 

— ammomakalische , Anwendung zum 
Naehweis von Alloxantin 98. 

— ammomakalische, Anwendung zum 
Naehweis von Diu.lura8.ura 96. 

— ammomakalische , Anwendung zum 
Naehweis von Eiweifl naoh Reiohl 284. 
285. 

— ammoniakalische , Anwendung zum 
Naehweis von Mono- und Dimethyl- 
alloxan 97. 

— anunomakalische, Anwendung zum 
Naehweis von Morpbin 95 96. 

— ammomakalische, Anwendung zum 
Naehweis von Pyrogallol 96. 

EisensulffirmitfUllung bei der Stanni- 
sulfidbildung 522. 

Eisentiter det PenuanganatlSsung 457. 

Eisentitration siehe Titration des Eiaens 
und Eisenbestimmung. 

Eisenveibrennung im Sauerstoffstrom mit 
dam Bleichromat-Ealiumohromatge- 
misch 484. 

— mittels Bleiohromat 484. 498. 

— mittels Bleioxyd 498. 

— mittels Eisenosyd 498. 

— mittels Kobaltoxyd 498. '499. 

— mittels Kupferoxyd 498. 

— mittels Mennige 498. 

— mittels Zinkoxyd 498 

Eisenwirkung auf chemiache Zersetzun- 

gen 486. 487. 

— auf die Fftllung anderer Metalle 493 
his 495 

— auf die Guftjaktinktur 475. 680. 

— auf die Oxydationsgesohwmdigkeifc 

des Zuckers 488. 484. 1 '■ 

— auf die Reaktionsftihigkeit anderer 
Metalle 489—493. 
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Eisenwirkung auf die Trennung von EiweiBauafallnng durchPiknnBllme 252.' 
Aramimum und Zirkon m Salzstare- — duicb Salpeterailure 251. 
lBaung durch Jodnatrium 537. EiweiB-Azetaldehyd-Nitoitsalzsaurereak- 

— auf die Zuekeroxydation 483 484. tion 559. 

— anf Guajakblau 475. EiweiB -Benzaldehyclieaktion siehe Ei- 

• auf Hydrogemsationen mittels Kup- weiUnacbweis durcli die Reichlscbe 
fer >19- , Reaktion. 

— auf Kohlenwasserstoffe 412. 487. Eiweiflbeslimmung von Roberts-Stolni- 

— auf Kupfersalzlfisungen 252. kow 251. 252. 

— auf Leuchtgaa 328 Eiweififtillung mittels Kalziumikodamd 

— auf L6sungen 492 49S. in Gegenwart von Neutralsalzen 292. 

— auf Phosphorsaurefilllungen 534 585. — nach Mirhaehs und Rona 86. 

— auf pnmdre, sekunddre und tertiftre — Reihenfolge der Ionen Mr dieselbe 

Alkohole 487. 298. 

Eiaen-Zmkgemiseh, Anwendung zur Ni- Eiweifi-Foiraaldehyd-Nitritsalzs;i.ureieak- 
trat- und Nitritbestimraung 882. 491. tion 568 559 
492. _ _ EiweiBkoagulation 251. 299. 587. 

Eisen-Zinkwiikung siehe Zink-Eieenwir- — dutch Wasaerstoffperoxyd in Gegen- 
kung. wart von Kocbsaiz und MilcliBU,ure 299. 

Eisessig, Anwendung als LBsungamittel EiweiBkochprobe kombiniert mit Na- 
bei der Darstellung der Chlorjod- und tnumsulfatf&llung 299. 

Bromjodreagenzien fur die Jodzahl- Eiweifinauhwois 92 93. 233. 284. 251. 
beatimmung 424. 425. 252. 298. 299 428. 562. 563. 564. 

— Anwendung als Losungsmittel bei der — durob die Adamkiewiczsche Reaktion 

Hygnnsynthese 345. 298. 568. 564. 

— Anwendung als Ldsungamittel fUr — durch die Bmretreaktion 92. 93. 

Benzidm beim Blutnaehweis 478. — dnrch die Liebermannsche Reaktion 

— Anwendung bei der Adamkiewicz- 284- 

schen EiweiBreaktion 298. 563 564. — durcli die Millonsohe Reaktion 428. 

— Anwendung bei der Bestinmiung von — duich die Molischsche Reaktion 233. 
Jodiden neben Bronuden oder Chlori- 234. 

den nach Ditz und Margoscbes 586. — durcli die Reichlsche Reaktion 284. 

— Anwendung bei der Digitahn-Eiaen- 285 

chlondreaktion 482. — durch NatiiumBulfat-HitzetUllung 299. 

— Anwendung bei der Nitratreduktion — mittels Alkaloidreagenzien 252. 
mittels Zink-Eisen in saurei Losung — mittels der Kocbprobe 251. 

491. 492. — mittels EBbacbs Reagens 252 

— Anwendung fur den Benzidin- und — mittels Ferrozyankalium und Essig- 

Tolidmnacbweis nach Wolff 260 saure 262. 

— Anwendung fttr den Pentosenach- — mittels PikrmBkure 252 

weis von Neumann 220. — mittels Salpeterstiuie 251. 

— Anwendung file den Tbymolnocbweia EiweiB ui- 0 rymethylfurfui olreaktion 284. 

565 EiweifispsltproduktunterBucbung 559. 

Eiterwirkung auf das Guajak-Terpentin- EiweifiBpaltung durch Alkalilauge 92. 

Blgemisch 474 — dureli konzentiierte Schwefelsaure 

EiweiB- A1 deby dr eaktion en 559. 562. 563. 238 234. 

564 EiweiBstoti’wirkung auf die Fluoridkem- 

EiweiBausf&llung bei Anstellung der mung der MilohzuckervergHrung 311. 
BBttgerschen Piobe durch Jod-Wis- EiweiBumladung siehe Umladung von 
mntkalium 71 EiweiB. 

— bei Anstellung der BBttgerschen Eiweifl-Wnsseistoffperoxydreaktion 299. 
Probe durob wolframsaures Natron Eklysatoren 4. 

in essigsaurer LSsung 72. Elektrisch geladene Teilohen, Aussen- 

— durob Alkaloidreagenzien 252. dung durch einen glflhanden Platin- 

— durch Esbacbs Reagens 252. draht 848 

— durch EssigstLure 251. Elektrische Entladung 269. 814. 547. 

— durch FerrozyanwasaeretoffsSture 252, — Entladung, stille, Wirkung auf Halo- 

— durch Kochen 251. gene 269. 

— durch Meikunaietat 86 — Ladung, EinfluB derselben auf die 

— duicb PhosphorwolframBiiure 86. Ionen wirlumg 289 290. 303 304. 
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Elektriscke Zustandsanderungen bei der 
pulsierenden Eatalyse des Wasserstoff- 
peroxyds an Quecksilbei'oberflftchen 
531. 

Elektrischer Funke 314. 315. 

— Strom 315. 847. 862 363 

— Strom, Anwendung zum Erhitzen des 
sfciokatoffoxydulspaltenden Palladium- 
drahts 847. 

— Strom, Anwendung zur Erhitzung 
der Platm- bzw Platin-lridiumdraht- 
spiialen bei den Apparaten von Bre- 
teau und Leroux sowie Milchsaok und 
Roth 362. 

— Strom, Anwendung zur Verbrennung 
der Eisenspirale in der kalonmetri- 
schen Bomba 863. 

Elektrizit'atsentwicklung m Gasbatte- 
rien 531. 

Elektroafflnitilt, negative, der Halogene 
271. 272. 

— negative, der Halogene, Einflufl der- 
selben auf die BildungsgeBcbwindig- 
lceit des Halogenkations 272. 

Elektrolyse von Chlondldsungen 540. 

— von neutvnlen Jodaten 812. 

— von Sulfaten 312 

Elektrolyteisen fttr die Titerstellung des 

Permanganate 453. 458. 

Elektiolytiache Dissoziationstheone 275. 

— LOsungstension 294 

— Rednktion von Alkaloiden 337. 

Elektroly twn kung auf die Jodat&rke- 

reaktion 296. 

— • auf die Vorgfmge in Blcichlaugen 
296. 

— siehe S&urewirkung, Salzwirkung und 
B.isen-(Alkali-)Wirkung. 

Elektromotonsche Gegenkraft, kompen- 
aierendft 4. 5. 

— Kraft und Katalyse 531. 

Elektrostriktion 277. 288. 

Elementaranalyse, organiscke, Apparat 

von Breteau und Leioux 862 

— Apparat von Milchsaok and Roth 
363 

— anf elektrisckem Wege 361—863. 

— auf elektnsehem Wege nach Breteau 
und Leroux 362. 

— auf elektnsehem Wege nach Car- 
rasco-Plancher 361. 362. 

— elektraohem Wege nach Levoir 361. 
363 

— auf elektrisohem Wege nach Milch- 
sack und Roth 362. 

— mi Bajonettrohr 877. 378. 879. 

— mittels der kalonmetriBchen Bombe 
363-365. 

— mittels Eisenoxyd 485. 486. 497. 

— mittels Kobaltoxyd 497. 498 


Elementaranalyse mittels Kupferoxyd 397 
bis 400 497. 

— mittels Manganoxyd 497. 

— mittels Molybdimoxyd 497 

— mittels Niokeloxydul 497 

— mittels Platm 857-382 397. 400. 

— mittels Wolframoxyd 497. 

— vereinfaclite siehe Veifahren von 
Dennstedt. 

— von sehr klemen Substanzmengen 
380, 

Elementarrohr , Anwendung zur Ver- 
brennung von Pynten 371. 

— Anwendung zur Verbrennung von 
Zahnen 371 

— Anwendung zur Veibrennung von 
Zmkblende 371. 

Elemente, galvaniBohe 581 

Elimimerung der hemmenden Oxyda- 
tionsprodukte dutch Manganaalze bei 
den Lokkaseu 438 

— der hemmenden Oxydationsprodukte 
duroh Mangansalze bei der Trock- 
nung der Oele 488. 

— der Wirkung tbermolabiler Oxydasen 
auf das Guajak- Terpentin81gemiech 
474. 

— von hemmenden Gasen der Phoepkor- 
oxydation mit rauchender Schwefel- 
sauie 539, 

— von KieseMuiespuren duich Mit- 
fallung mittels ausfallendem Zmk- 
hydroxyd 494. 

Emanation 532 

Emodmennachweis 49 

Empflndhchkeit der Jod-Stdrkereaktion 

268, 269 

— der Jod-St&rkereaktion, Abhftngig- 
keit von dem Status nascens des Jods 
2«>9. 

— der Jod-Starkereaktion , Abhkngig- 
keit von der Jodionkonzentration 268 

— der Jod-SHrkereaktion, Abhangig- 
keit von der S tftrkeko n z enti ation 268. 

269. 

Empfindlichkeitsabhangigkeit dev H&mo- 
globinguajakreaktion von der Ferro- 
salzmenge 477. 

Empfindhohkeitsgrenze der Adamkie- 
wiozscben Reaktion bei Glyoxalsaure 
565. 

— der Adamkiewiczschen Reaktion bei 
Hubneralbumin 564. 

— der Aliametschen ICupfersalzieaktion 
298 

— der Andersonsohen Reaktion 143 

— der Bialschon Reaktion 220. 

— der Braunfarbung des blaus&uiehal- 
tigen Blntes durch Wasserstoffperoxyd 
545. 
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Erapfindlichkeitsgrenze der Cottonsehen 
Eeaktion 143. 

— der Formaldehyd-Indolreaktion 559. 

— dei' Formaldehyd-Morphmreaktion 
mit Fernsalz 555. 

— dei Formaldehyd -Moiphmreaktion 
ohne Fenisalz 555 

— der Furfurol-a-Naphtolreaktion 248. 

— der Guajak-Rupfeneaktion auf Blau- 
stare 403 

— der Guajakreaktion von Ferroeisen 
allein 476. 

— der Guajakreaktion von Ferroeisen 
in Gegenwart von Zitronenstare 476 

— der Moliachschen Beaktion bei Ara- 
bmose 234. 

— der Molisohachen Beaktion bei Dex- 
tnn 234 

— der Mohaohsohen Beaktion bei Fil- 
tiierpapier 284. 

— der Molischachen Eeaktion boi Nu- 
kieinatare 234 

— der Moore-Helleiachen Probe 57. 

— der Protokatechuatare-EiHenreaktum 
in alkalischer Ldsung 260. 

— der ProtokateehuaiLure Eisenreaktion 
m aaurer Lflsung 260. 

— der quantitativen Beatimmung dei 
Wasaeratoffionen nach dei DiazaeBsig- 
eaterapaltungamethode 129. 

— der quantitativen Bestimmung dev 
W aaaeratoffionen nach der Inversions- 
metbode 119. 129 

— der Eeaktion von Treat auf Wismut 
mittels Jodkaliura 521. 

— der Sublimat Diphenylkaibazidveak- 
tion 100. 

— der v. Udranszkyschen Gallenatuire- 
reaktion 244 

— der Waseerstoffperoxyd - Jodkalium- 
reaktion in Gegenwart von Ferro- 
sulfat 478. 479. 

— der Zuckerpvoben 78 79. 

— des Anhydroformaldehydanihns 556. 

— des Antunonnachweises durch die 
Schwefelantimonbildung 551. 

— des Azetessigsaurenachweises im Ham 
297 

— des Blondlot-Dussardscben Phospboi- 
naebweises 542. 543. 

— des Morpbinnachweises mittels des 
Marquisschen Reagens 557. 

— des Morphionach weises von Joriasen 9 6 . 

— dea Nitratnacbweises durch die In- 
digoprufung m Gegenwart von Koch- 
salz 297. 

— des Nitratnacbweises durch die In- 
digoprfifung ohne Kochsalz 297. 

— des Ozonnacbweises durch dieSilbei- 
katalyse 396. 


Empfindhcbkeitsgreiizo des PhosjibOr- 
naohweises von Mitscherhch 541. 543. 
544. 

— des Platumaohweises mittels Jod- 
kalium 251 

— des Salizylsaurenaeliweises mittels 
Natriuinnitiit und Kupforsulfat 562. 

— des Schonbemschen Nitntnachweises 
in Gegenwart von Sohwefelstaie 250 

— des SchBnbeinsehen Nitntnachweises 
ohne Gegenwartvon Sch wefelstare 260. 

— des Sublimatnachweises durch Hem- 
mung der Plattenveitaderung 532. 

— file den Kreatimnnachweis 46 

— filv den Phosphorstarenachweis 542 

— fttr die Eubnersche Piube 66. 

— fill Kuprisalz bei der Verwendung 
von Jodkalium-Stlirke tils Indikatoi 
bei Zueketbestunmungeu mit Fehling- 
aohar Ldaung 65. 66. 

— von Reduktionsproben des Trauben- 
zuekers in Gegenwait von EiweiB 71. 
72. 73 

EmpflndlichkeitsherabsetzungbeiderNy- 
landerschen Zuckeiprobe durch Ab- 
weiohung von der Ausftthiungsvor- 
sehnft 72 

— bei der Nylandeuclien Zuckerprobe 
durch Eiweifi 71. 72. 73. 

— der Guajakreaktion dev Ferrover- 
bmdungen durch Guajakonsauieilber- 
schuB 476. 

— del Guajakreaktion durch zu viel 
TevpcntinOl 476 

— des Harnstoffnachweises 589. 

— des mikrochemischeu Arsennacliwei- 
ses 589. 

Einpfiudlichkeitssteigei'ung der Aliamet- 
schen Reaktion auf Kupfersalze durch 
NatiiumsulBt 298. 

— der Guajakreaktion des Hamoglobins 
durch GuajakonsauretlborschuB 476. 

— der Inversionsraethode durch Tern- 
peraturerhBhung 119—121. 129 

— dev Jodstarkereaktion durch Alkali- 
jodidBpuien 268. 

— der Oxymethyleuanthrachinomeak* 
tion 49 

— der Rhodaneisenreaktion durch Aether 
585 586. 

— der Rhodaneisenreaktion durch Aze- 
ton 585. 586. 

— des Borstaienachweises mittels Kur- 
kumapapier durcli SalzBtare 809. 

— des Eisennachweises durch Albumin 
585. 

— des Jodkaliuinkleisters 250. 

— von Reaktionen durch Salze siehe 
'Verschhrfung. 

Emulsinwirkung auf Raffinose 147 
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Endpunkt bei der Pennanganattitiation 
des Eisens 454. 

— bei der Permanganattitration des 
Yanadms 455. 

Endpunktbeabiinmung bei der Zuckei- 
titration nut Fehlmgscher Lbsung 75. 

Endveizdgerung bei der Permanganat- 
Oxalsaurereektion 445 446. 449. 

— bei der Permanganat-Oxalsaureieak- 
tion, ZuRammenhang mit dem lang- 
samen Zerfall des Mangamoxalatkom- 
plexes 449 

Englerschea Yerfahren zur Herstellung 
von Petroleum 502. 

Enolform des Azetophenons 524. 

Entbl&uung von Kobaltoxydul duieh pei- 
oxydbaltigen Aether 578. 

Enteiweifien naeh Michael is und Rona 
86 (siebe weitere Methoden untei Ei- 
weififallung). 

Entfarbung der geblauten Guujaktiuktur 
durch mit leiehtoxydierbaren Metallen 
verunreinigtes Quecksilber 529. 

— der Jodatilrke durch Albumin 589. 

— der reduzieiten Molybdansdurelbaung 
mittels Peimanganat 551. 552. 

— des Guajakblaus durch EisenObei- 
scbufl 475 

— des Indigblaus durch saueistoffiiber- 
tragende Katalysatoren 476. 

— des Indigblaus durch Weiteroxyda- 
tion 476. 

— des Rhodanat-Eisensalzgemischea 
durch Arsens dure 260. 

— des Rhodanat-Eisensalzgeraisches 
duieh Jodsdure 260. 

— des Rhcdanat- Eiseuaalzgemischea 
durch Oxalsllure 260 

— des Rhodanat-Eisensakgeniisches 
durch Phosphoimuie 260 

— einer dutch Pertuanganat rotgef&rb- 
ten Phosphorskurelbsung durch Man- 
ganosalz 454. 

— rasche, nach beendigter Pevman- 
ganattitration des Eiaena und Vana- 
dtns durch Manganosult'at 454. 455 

— von Cinnamalverbindungen heim 
Uebergang in Tetramethylendenvate 
im Licht 647. 

— von Eicbennndenauszligen durch 
amalgamiertes Aluminium 428 

— von Methylenblau durch Gewebestoff 
+ Zncker 474. 

— von Methylenblau durch Invertzuclter 
309 310. 

— von Methylenblau dutch Invertzueker, 
Hemmung derselben durch Ammo- 
niumBalzG 309 310. 

— von Permanganatsiehe Peraanganat- 
reduktionen. 


Entfettung von Eiweifl durch Alkohol 
und Aether 234 

Entgiftung remerKochsalzlbsungen durch 
mehiwertige Kationen 294 295. 

— von Chlorkalium dutch Chlornatnum 
294. 

— von Kochsalz durch Strontiumchlorid 


295 296. 

— von Sauren durch Chlorkalztum 295. 

— von Sauren durch Kochsalz 295 

Entgiftungskoeffizient 294. 

Entladung, elektrische 269 814. 547. 

— von Leydner Flaschen 314. 

Entstehungsform des Hypojodits stehe 

HypohalogenitimEntstehungszustand, 

Entw&sserung von Alkohol mit gebrann- 
tem Kalk 19. 24. 

— von Alkohol mit geglubtem Kalium- 
karbonat 25. 26. 

— von Alkohol mit metalkschem Kal- 

zium 19 24 25 26. 

Entwicklung von Koblensfture aus einet 
Lbsung von oxalsauiem TJranoxyd- 
ammoniak 552. 

— von Sauerstoff aus Wasserstoffper- 
oxyd 262 263. 266. 

— von Wasseratoff 489. 587. 

— von Wasserstoff aus einem Getmsoh 
von Zink und Eisen mit Kalilauge 489. 

Entwicklungsgeschwindigkeit von Sauer- 
stoff 262. 499. 

— von Saueistoff aus Cblorkalklbsungen 
499. 

Entzilndung der Substanz in der kalori- 
metnschen Bombe 363. 

Entzilndungstemparatur , Heiabsetzung 
deiselben duieh Platin 378. 879. 

Ephemere Katalysatoren siehe Induk- 
toien 

Erdalkalikationenwirkung auf Alkalikat- 
lonen 291 

Erdalkahsalzwirkung , antagomstische, 
bei den Cihen von Aiemcola 294. 295. 

— antagomstiscbe , beim Fundulus he- 
teioclitus 294. 

— auf die Filllungsbedingungen von Ei- 
weiS 293. 

— auf die Ladung von Eiweifi 293. 

Erdgasverwertung 333. 

Erdblbildung 502. 

Erdblpechnachweis 595. 596. 

Erbaltung der Enegbarkeit des Froscli- 

muskels 294. 

— der Herztatigkeit der Scbildkrbte 
294 

Erhitzungsgesob windigkeit , Einflufl auf 
die Abscbeidung von Koble, beim Lb- 
sen von gehartetem und ungeh&rtetem 
Stahl in Salzstoe und SchwefeMuie 
584. 585. 
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Erniedrigung der kritischen Lcisunga- 
temperatur dea Phenols durch Salz- 
ldsungen 299 

Erregbarkeit dea Frosohmuskels , Kon- 
servierung deraelben durch Natrium- 
azetat 291. 

— dea PioBchmuekels , Konservierung 
deraelben duich Natnumzitrat 291 

— dea Frosehmuakels , Konseivieiung 
deraelben durch Natriumsulfat 291 

Eryegbarkeitahei absetzungdurch Magne- 
siumaulfat 295. 

Erukas&ure 426. 

Erythrodextnn 150. 

Eabaehschea Reagens 252. 

Eschkamischung 354. 

Essig&therpittfung auf Reinheit 210 211. 

Eaaigprhfung auf MineralaAure 575. 

Essigsaure, Anwendung ala LSaungamit- 
tel fill' Metadiamidobenzol beim Nitrit- 
nachweis von Griefl 297 

— Anwendung ala Zusatz bei der Phloro- 
gluzinfdllung 215. 

— Anwendung bei dem Nachweis von 
Blut im Ham durch die Reaktion nut 
W asaeratoffperoxy d und Benzidm 260. 

— Anwendung bei dem Nachweis von 
Wasserstoffperoxyd mittels BleieBsig 
und Jodkahum 250 

— Anwendung bei der Dextrinapaltung 
152. 168. 

— Anwendung bei der Ehrlichschen Bili- 
lubin probe 249 

— Anwendung bei der Ferrozyankahum- 
probo auf Eiweifi 252. 

— Anwendung bei der Kochprobe auf 
Eiweifi 251. 

— Anwendung bei der Stfi-rkeverzuoke- 
rung 165. 188. 

— Anwendung bei der Trennung von 
Strontium und Barium 292. 

— Anwendung zur Darstellung dee Ani- 
hnazetatreagenses 214. 

— Anwendung zur Glykogenfhllung 175. 

— Anwendung zui Lfiaung von a-Naph- 
tylamm 298 

— Anwendung zur Yeiknderung dei 
Parbenreaktion von Salizyladure mit 
Eiaenolilorid 297. 

— Anwendung zur Veimeidung der Mit- 
failung dea Manganoxydula bei der 
Arbeitsweiae von W. M. Fisoher 461. 

Esaigakureenhydridwirkung auf Tuni- 
katenzelluloae 177. 

EsaigakureathylesterbildungaieheAethyl- 

azetatbildung. 

Eaaigsaurebakterien 2. 

Esaigsdurebeatimmung im Wem 254 

Esaiga&urebildung aua Colohicein 198. 

— aua Methylazetat 256. 


Esaigsduredaratellung, teehmsohe, mit- 
tels Ddbeieineis Platmvetfaliren 855. 



Easigstiurefallung des Glykogens 175. 

Essigaanrenachweia 207. 

Essigskureveiunrcinigung ala Trilger 
der Adatnkiewiczschen EiweiBreak- 
tion 564. 

Essigsaurewirkung auf Azetamid 181. 

— auf Dextrin 152. 168 

— auf die Adaorptiousfahigkeit dea Man- 
ganauperoxydmederachlaga 461. 

— auf die Azeton-Hydroxylannnreaktion 
2bl 

— auf die Azeton-Phenylhydrazinveak- 
tion 261 

— auf die duroli Mmeialsauren erzeugtc 
Niedersohlagabildung von Kolchizin- 
Quecksilberjodid-Jbdkaliumgemischen 
259. 

— auf die Mitfllllung von Kupfer und 
Zink 494. 

— auf die Rohrzuokennveraiou durcb 
Salzaaure 261. 

— auf Glykogen 175 

— auf Methylazetat 256 

Ester, aktivei 280 (siehe femer aktive 
Ionen) 

— der Benzolsulfosauie und Aetherbil- 
dung 208. 

— der Sulfobenzoesauron 204 

Eateibildung siehe Estenfizierung 

Eaterifikationsanfangageschwindigkeit 

208. 

EBtenfikationsgescbwmdigkeit , Abhhn- 
gigkeit von den Wasseratoffionen der 
katalyBierenden Sunre siehe Waaaer- 
stoifionenwukung 

— Abbkngigkeit vom undissoziierten 
Molehill der katalysieienden Skure 
288. 284 286 

— und Constitution der Komponenten 
207. 208 210. 

Eaterifikationagrenze 208. 

EaterifikationakonBtante siehe Geachwin- 
digkeitskonstante der EBterbildung. 

Eaterifikationsmethocle zur Prtifung der 
Aether auf Reinheit 210. 211. 

Esteiiflzierung 21—26 128 184. 199 bis 
211. 283-286. 311. 520. 521. 

— Abhbngigkeit von der Konstitution 
der leagierenden Saure 208 — 208. 

— dei Ameiaensiuie 521 

— duich Chlorwasserstoff ala Katalyaa- 
tor 199—206. 

— duich Schwefelaaure ala Katalysator 
207. 

— durch Thonumoxyd ala Katalysator 
520. 
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Esterifizierung ohne Zusatz von reak- 
tionsfremder Skuie 207 — 211. 

— von Alkoholen mit Benzoesiiure 285. 

— von Alkoholen nut ButtersAuie 207. 

— von Alkoholen mit DichloiessigsAure 
128. 

— von Alkoholen nut diorthosubsti- 
tuierten Mono- und Dikarbonskuren 
205 

— von Alkoholen nut Essigsdure 207 
208. 284. 286 

— von Alkoholen mit Fetts&uren 128. 
184. 200. 201. 202. 207—211. 284. 286. 

520. 521. 

— von Alkoholen mit Monoaminosauren 
184 201. 202. 

— von Alkoholen mit o-Nitio-p-Sulfo- 
benzoeedure 204 

— von Alkoholen mit organischen S&uren 
21—26. 200—211. 283—286. 311 520. 

521. 

— von Alkoholen mit PhenylessigsAure 
28—26 

— von Alkoholen mit Salizylsdure 207 

— von Alkoholen mit Schellackhaiz- 
aliuren 201. 

— von Alkoholen mit m-Sulfobenzoe- 
adure 208 204. 

— von Alkoholen mit p-Sulfobenzoe- 
adure 204. 

— von Alkoholen nut syiwnetrischen 
Tnbrombenzoesduien 205. 

— von Alkoholen mit Tnchloreasigsdure 
208-210. 

— von Alkoholen mit unsyrometriaehen 
Dibarbonsiluren (Hemipmstiure) 205 

— von Fettaduren mit Alkoholen aiehe 
Estenfizierung von Alkoholen mitPett- 
aSuren. 

— von Halogenwasserstoff mit terti'dren 
Alkoholen 210 

— von organischen Sduien mit Aetbyl- 
alkohol 202. 207. 209 210. 288-286. 

— von ovgamsohen Sanren mit Alko- 
holen aiehe Estenfizierung von Alko- 
holen mit organischen Sduven 

— von organiaehen Sduren mit n-Amyl- 
alkohol 207. 210. 

— von organischen Sduren mit (n-)Bu- 
tylalkohol 210. 

— von organischen Sauien mit Cetyl- 
alkohol 210 

— von organischen Sduren mit Dimethyl- 
karbinol 210 

— von organischen Sanren mit Heptyl- 
alkohol 210. 

— von organischen Sanren mit Iso-bu- 
tylalkohol 208. 210 

— von organischen Sduren mit Methyl- 
alkohol 203. 210. 


Estenfizierung von organischen Sauien 
mit Metbylatbylknrbinol 210. 

— von organischen Sduren mit Methyl- 
bexylkarbmol 210 

— von organischen Sduren mit Methyl- 
piopylkarbmol 210. 

— von organischen Sduren nut Oktyl- 
alkokol 210. 

— von organischen Sduren mit tertidrem 
Amylalkohol 210. 

— von organischen Sduren mit tertidrem 
Butylalkohol 210. 

— von Oxysduren dutch Fettsduren 211. 
Estenflzierungaverfahien 201. 202. 208 

205. 207-211. 

Esteikatdlyse aiehe Esterspaltung. 
Estervedufction 583. 

Estersduren 204. 205. 
a-Estersduren der Sulfobenzoesduren 204 
P-Estersduren der Sulfobenzoesauren 204. 
Esterspaltung 32. 107. 118-116- 117. 
122 128. 125. 126. 188. 196—199. 279. 
287. 288. 290. 294 308. 

— Beeinflussung durch Bromide 288. 

— Beeinflussung durch Chloride 288. 

— Beeinflussung durch Jodide 28.8. 

— mit Salpeteisdure 279. 287 
EBterapaltungsgesclvwindigkeit ale MaB 

fttr die Wasserstoffionenkonzentration 
lm Magensaft 118 196. 

Estersynthese siehe Estenfizierung. 
Esteizeisetzung durch Wftrme 210. 
Eudiometer fur schlagende Wetter 328. 

— mit Platinrohr nach Orsat 315 
Eugenol-Phlorogluzm - Salzsdurereaktion 

570. 

EukalyptusBl 570 
Eusanthm 180- 

Euxanthinglykurons&uie siehe Euxan- 
thinaiiure 

Euxanthmsliure 180. 
Euxantliinsduiespaltuug 180 
Exp 1 o sivetoffprfif ung auf Stabilitdt 546. 
547 

Expositionszeit und Faibenttanoe beim 
Jodkaliumpapier 554 
Exsudatbildung durch Diphtherietoxin 

— durch Jodnatrium 295. 

— durch Tbiosinamin 295. 
Extinktionskoeffizient 59. 

Extrakte, amylalkoholische , der Farb- 
stoffe beun Pentosenachweis 218. 219. 
Extiaktion des Indigblaus bei der In- 
dikanprobe von Amann 198 

— des Indigblaus bei der Indikanprobe 
von Obeimayer 198. 

— des Indigrots bei der Boumaschen 
Indikanbestimmung 195. 

— des Reaktionsproduktes von Morphin 
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und Dehydioroorphin mit arsensaure- 
haltigei Schwefels&ure 574. 

Extraktion von Halogenen dutch Chloro- 
form 586. 

— von Halogenen durch Schwefelltolilen- 
stoff 586. 

Extraktstoffe, stickstofffreie, Bestimmung 
deiselben in Futteimitteln 168 — 171. 

Faktor fttr die Korrektnr der Ergebnisse 
naoh der Meinekeschen Vorschnffc der 
Manganbestammung 460. 

— fur die Umrechnung auf Furfurol, 
Pentose, Pentosane und Glukuron nus 
dem Furfurolphlorogluzid 213 215 
223 

— ftti die Umrechnung auf Furfurol aus 
der Barbitursaure-Furfurolfllllung 215. 

— fiir die Umrechnung der gefundenen 
Dextrose auf Dextrin 169. 

— fiir die Umrechnung der gefundenen 
Dextrose auf Glykogen 174. 176. 

— ftir die Umrechnung der gefundenen 
Dextrose auf Staike 159. 161. 168. 
222. 

— fur die Umiechnung der verbrauchten 
Kubikzentimetev 7i°*normaler Lauge 
bci der N- Bestimmung nach ICjeldahl 
auf Milhgramm Hippursaure 187. 

— fill die Umiechnung des gefundenen 
CO„ auf Grukuron bei der Glukuron- 
saurebestimmung nach Tollena 223. 

— fkr die Umrechnung des gefundenen 
Invertzuckers auf Rohrzucker 169. 

— fttr die Umrechnung des Titers der 
PermangonatlOsung fflr Eisen auf den 
Titer fflr Mangan 457. 458. 

Faktoien, veibeesernde, bei derMangsn- 
bestimmung durch Permanganattitra- 
tion 468. 

Fhllende Minimalkonzentration der Salze 
gegenfiber Arsensulfid 290 (siehe ferner 
Minimalkonzentration, f&llende). 

Fill lung der Aepfelsame als Kahnmmalat 

1 587. 

— der Metazinnsauie aua aaurer Losung 

— der Oxalsauve siehe OxalsSLurefiUlung 

— der Pbosphorsiure durch ttbersohuB- 
8ige Magnesiamixtui 527. 

— der Schwefelsdure raittels Banum- 
cblorid 364. 367. 

— der StannilBeungen durch Schwefel- 
wasserstoff 258. 

— Hemmung deiselben durch Oxalsfture 
258. 

— der Weins&ure als Kaliumhydrotav- 
trat 587. 

— des Aluminiums durch die Alkali- 
azetate 535. 


Fallung des Aluminiums durch die Al- 
kahfoinnate 535. 

— des Aluminiums durch die Alkali- 
sukzinate 535. 

— des Aisensulfids, Beeinflnssung durch 
Salze 291. 292 

— des Arsensulflds dutch Kationen 290. 

— des Bauums durcli KioselfluorwasBCr- 
stoffaiture 587. 

— des Bleis aus Bleiazetatlosung durch 
Zink 430 

— des Blew durch Scliwefelaiiure 587. 
594. 

— des Eisens als basisclies Salz 535 

— des Eisenoxyds mit Zinkoxyd bei der 
Manganbestimmungnach Volhard456. 
457. 

— des Kalziuma duich Schwefelsiiure 
587. 

— des Tellurs siehe Tellmffillung. 

— doppelte, bei Manganbestimmungen 
472. 

— mduzierte, dev Molybdansiure durch 
Wolframsaure 519 

— mduzierte, des Magnesiumhydroxyds 
bei der Fallung der phosphorsauien 
Auimonmagnesia 527. 

— mduzierte, des ZmkB duich Nickel 
514 . 

— von Alumimumliydroxyd durch fixe 
Alkalien, Ammoniak oder Sohwefel- 
ammonium 591. 592 

— von Ammoniak mit Platin bei dei 
Nitratbestimmuug 490. 

— von Ainmomumphosphormolybdat 
258. 

— von anodischem Eiweifi durch mehr- 


— vonBarium, BeeinilussungdurchSalze 

292. , , 

— von Blei uub Bleiverbwdungen durch 
Zink oder Kadmium 253 254. _ 

— von Blei durch Ammoniak, Kalilauge 
und Natronlauge 591 

— von Bromwasseistoff, Jodwaaseretoff 

und Chlorwasserstoffi als Halogensilber 
865. , , , 

— von Chromhydroxyd durch Am- 
moniumazetat 300. 

von Chromhydroxyd durch fixe Al- 

kalien, Ammoniak oder Sohwefel- 
ammonium 591 592. 

— von Eisenhydioxyd duroh fixe Alka- 
hen, Ammoniak oder Schwefelammo- 
nium 591 592. 

— von Eiweifi, Beeinflnssung durch Salze 
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Failung von Ferrobydroxyd 304. FSIlungehinderuug bei Alkalihydratfalr 

— von Formaldehyd nut wiifirigen Pep- lungen durch Verunreuugung mit or- 

tonlosungen 300. ganiBchen Stoffen 595. 

— von Furfurol siehe Furfurolfailung. — bei der Worm Mftllerschen Piobe 78. 

— von GallussAure, Pyrogallol und Tan- — durch Ammoniak bei der Beatam- 

nin mit JodlSsung 298 mung des Nickels mit ammomakali- 

— von Gold als Goldpurpur 305. schem Zyankalium 103. 

— von Hydroxyden, Oxyden und basi- Fttllungahmderungen durch Ammoniak 
schen Salzen durch Alkalien, Am- 103. 

moniak oder Wasser 590. 591. 592. F&llungsinduktion durch die Kalzium- 

— vonKadmium durch Nationlauge 591 oxalatfallung 526. 

— von Kalziumfluorid 302. — duich Quecksilber 427. 

— von Kalziumkarbonat 804. — durch Zinn 522 

— von kathodischem Eiweifi durch mehr- Fitllungsinduktionen duroh Aluminium- 

wertige Amocen 298. hydroxyd 528. 529. 

— von Kupfer ana KupfersalzlSsungen — durch Chrom 515. 

durch Bisen 252. 430. — durch die Bariumsulfatf&llung 526- 

von Kupfer durch Aik alihy drat 590, 527. 

591. 592. — duich Eiaen 498-495. 

— von Kupriliydroxyd 305. 590—592. Faliungsreaktionen dea Eiweifi durch 

— von Lezithm , Beeinflusaung durch Alkaloidreagentaen 252 

Salze 292. — dea Eiweifi durch Eabaohe Reagens 

— von Magneaiumverbindungen 802.303. 252 

— von Mnnganobydroxyd 804. — deB Eiweifi durch Essigsiture 251. 

— von Manganverbindungen 304. — dea Eiweifi durch Koehen 251. 

— von Merkunaalzen (bftaiach) 305. — dea Eiweifi durch PikrinsSune 252. 

— von Metallen in Gegeuwart von Man- — dea Eiweifi durch Salpeterahure 251. 

gan 471 472. 252 

— von Methylfurfurol mit Phlorogluzm — induzieite. durch Blei 436. 

217. _ _ FallungavermSgen emwertigcr Ionen 

— von Nickel mit Dizyandiatnidin 594 gegenttber Kolloiden 290. 

— von Nickelohydroxyd 303. — zweiwertiger Ionen gegentlbei Kol- 

— von Platan aua h latiur u ck atiln d en loiden 290 

durob Aluminium 253. F&llungsveizdgerungen durch Metalle, 

— von Quecksilber aus Ham durch Kup- Oxyde und Salze 534—586. 

fer oder Zink 258. _ — infolge Komplexbildung 592. 

— von Rhodium aua Rhodium salzlfisun- Farbknderung bei der Jodkatalyse des 

gen duroh Zink 258. _ Waaseistoffperoxyds 265. 

— von Silber durch Ammoniak, Kali- — der Sulfid-Nitroprussidnatriumreak- 

lauge und Natronlauge 591. tion durch Alkalihydrate 589. 

— von Strontium, Beeinflusaung durch Farbe, schwarze, Wirkung auf die Trok- 

Salze 292 kenzeit von Oelen 549 

— von Titansauie duroh Kaliumfervo- — weifie, Wirkung auf die Trockenzeit 

zyanid 259. von Oelen 549. 

— Hemmung derselben duroh Salzs&ure Farben&nderung mitNitnt bei m Mineral- 

259. saure verlaufenden Reaktaonen hetero- 

— von Wemsdure mit Cblorkalzium zyklischer und aromatischer Aldehyde 

302. mit Pheuolen 662. 

— vonWisrout durch Alkalihydrat 590. Farbenreaktion des Chlorwaaserstoffs mit 
von Zink als Sulfid bei der Schei- Phlorogluzin-Vamllm 570 

dung von Zink und Aluminium 594. — des Eugenols mit Phlorogluzinsalz- 

— von Zrakhydroxyd 804. saure 570. 

— von Zmn durch Bison 585. — des Phenols mit dsm Fichtenholzspan 

— wiederholte, bei dei Manganachei- 550. 

dung von Eisen 498. - von aldehydhaltagenatkerisehen Oelen 

wiederholte, zur Eliminierung der mit Benzolsulfohydroxamsdure , alko- 
yerunremigungen des Aluminium- holischem Kaliumbydroxyd und Eisen- 

hydroxydmederschlages 528. 529. chlond 488. 

Fitllungsbegiinatigung duich Macgan 471 . — von Belher zurErkennung des Arachis- 

472- ale 570. 671. 
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Faibenreaktion von blausaurehultigem. 

Blut mit Waaseiatoffperoxyd 545 546. 
— von Oholeatenn nut Eisenclilond 


— von Kodem nut Eisenclilond 482. 

— von Kodein mit Salpeteraiiure 482. 

— vonMaisBl mit konzentiierter Schwa- 
felaame 576. 

— von MaiaBl mit konzentiierter Schwe- 
feladure + SchwefelkoblenstofF 576. 

— von Saccharin und Resorzin in Gegen- 
wart von konzentneiter Schwefelsiiure 
572 

— von Santonin mit Eisenclilond 482. 

— von s&uiehaltigein Blut nut Wasaer- 
stoffperoxyd 545 546. 

— von achwefelammoniuinhaltigem Blut 
mit Wasseiatoffpeioxyd 546. 

— von Skatol mit Eiaencblond 482. 

— von SulfidlBsungen mit Nitroprusaid- 
natnum 589 

— von Thallinbaae und Thiophen 671. 
Farbenreaktionen dei Aldoliyda veidov- 

benei Fette und Oele mit Naphto- 
resoizm 229 

— dei Aldehyde verdorbener Fette und 
Oele mit Fhloiogluzm 228. 229. 

— der Aldehyde verdorbener Fette und 
Oele mit Resoizm 228 229. 

— dei Aldehyde verdorbenei Fette und 
Oele mit Sesamol 228. 229. 

— det Allylgruppe mit Phloiogluzin- 
Salzs&ure 570. 

— der Allylgiuppe mit Pyrrol 570. 

— der Sapomne mit konzentiierter 
Sohwefelakure 235- 

— der Sapomne mit Lafona Reagena 
(alkoholhaltige Schwefelaauie und Ei- 
senchlorid) 285. 

— der Sapomne mit Meckes Reagena 
(SelenschwefelBaure) 285. 

— dea Eiweifi 92. 98. 283 234. 285. 

— m Gegenwai t von konzentrierter Salz- 
a&ure von Formaldehyd mit EiweiH 
und Nitut 558 559 

— m Gegenwart von konzentnertei Salz- 
aaure von Formaldehyd mit Naphta 
560 

— in Gegenwai t von konzentriertei Salz- 
s&ure von Formaldehyd mit Phloro- 
gluzm 556. 

— in Gegenwart von konzentrierter Salz- 
saure von Formaldehyd mit Vanillin 
555 

in Gegenwart von konzentrierter Salz- 

s&ure von Formaldehyd mit Waaaer- 
stoffperoxyd und Milch 557. 558. 


Farbenreaktionen in Gegenwart von kon- 
zentrieiter Schwefelaauie von Apo- 
morphm mit Formaldehyd 557. 

- in Gegenwuit von kpiwentriertei 
Schwefelaaure von Benzaldehyd mit 
Alkaloiden und Glukoaiden 560. 561. 

- in Gegenwai t von konzcntiieiter 
Schwefelsdure von Benzaldehyd mit 
Delphmm 561. 

- in Gegenwait von konzentnertei 
Schwefelauuro von Benzaldehyd mit 
Digitalm 561. 

- in Gegenvvait von konzentrierter 
Schwefelsaure von Benzaldehyd mit 
Kodein 561. 

- m Gegenwart von konzentrierter 
i Benzaldehyd mit 
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Schwefelsilur 
Morphrn 561 

— in Gegenwait von konzentiierter 
Schwefelaaure von Benzaldehyd mit 
Pikiotovin 561 

— in Gegenwait von konzentneiter 
Schwefelaaure von Benzaldehyd mit 
Thebain 561 

— m Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelaaure von Benzaldehyd mit 
Veiatrin 561. 

— in Gegenwart von konzentneitei 
Schwefelsaure von Clioleateiin mit 
Formaldehyd 555. 558. 

— in Gegenwart von konzentnerter 
Schwefelsaure von Dehydromorphin 
mit Formaldehyd 555. 

— in Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelaiiure von GallusBilure mit 
Foimaldehyd 555. 

— in Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelsaure von Guajokol nut Foim- 
aldehyd 559 

— iu Gegenwart von konzentrierter 
Schwefela'Aure von HanfCl nut Form- 
aldebyd 555. 

— in Gegenwart von konzentrierter 

Schwefelsaure von Indol mit Form- 
aldehyd 555 559. , 

— m Gegenwait von konzentneitei 
Schwefelsilure von Karbazol mit Foim- 
aldehyd 555 

_ in Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelsilure von Moiphin mit Form- 
aldehyd 555—557- 

— in Gegenwait von konzentrierter 

Schwefelsaure von Phenolen mit Foim- 
aldehyd 555 , . | 

in Gegenwart von konzentiierter 

Schwefelaaure von Pilokarpin nut 
Formaldehyd 555. 557 

— in Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelsaure von Protein mit Form- 
aldehyd 555. 558. 
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Farbenreaktiooen in Gegenwart von kon- 
zentnerter SchwefeMure von Salizyl- 
s&uie mit Formaldehyd 557. 

— in Gegenwart von konzentriertei 
Schwefelstlure von SesamSl nut Foim- 
aldeliyd 535 

— nut Amlinsulfat und konzentnertev 
Sclvwefalsiiure 573. 

~ mit dem V anillinsalzsaui'ereagena 561 . 
562 

— mit peioxydhaltigem Aether 578 

— mit konzentriorter Sohwefelshnve 
allem 575. 576. 

— von Alkaloiden mit dem Cerdioxyd- 
Sckwafelaaumeagens 519. 520 

— von Alkaloiden mit Frohdeaohem 
Reagens 516. 517. 

— von Alkaloiden mit Mandelmschem 
Reagens 518. 519. 

— von Alkaloiden nut Salpeters&ure 
und Salzsaure 573. 

— von Alkaloiden nut Salpeterskure 
und SchwefelsHure 578. 

— von Alkaloiden und Glukosiden mit 
Eisenchlorid m saurei LSsung 482 

— von belichteten Fatten und Oelen 
mit Naphtoiesoizin 566. 567 

— von belichteten Fetten nnd Oelen 
mit Oxyhydrochmon 566. 567. 

— von belichteten Fetten nnd Oelen 
mit Phenolen 566. 567. 

— von belichteten Fetten und Oelen 
mit Phloroglnan 566. 567 

— von belichteten Fetten und Oelen 
mit Pyrogallol 566. 567. 

— von belichteten Fetten und Oelen 
mit Resorzm 566. 567. 

— von belichteten Fetten und Oelen mit 
Sesamol 566 567. 

— vonFurfurol217— 220.225— 234.244 
bis 248. 

— von Furfurol mit Anilm 248. 

— von Furfurol mit Anilinazetat 248 

— von Furfurol nut EiweiU (Tryptophan) 
226. 

— von Furfurol nut Gallenshure 225 
226 229 244 

— von Furfmol mit Harnstoff 247. 
248. 

— von Furfui ol mit Kodein 280 

— von Furfurol mit Morphia 280 

— von Furfutol mit a-Naphtol 280. 238. 
234. 248. 

— von Furfurol mit Naphtoresomn 217. 

~ von Furfurol nut Narkotin 229. 244. 

245. 

— von Furfurol mit Orzin 217—220. 
231. 

— von Furfurol mit Phlorogluzin 217 
bis 219. 


Farbenreaktionen von Fmfurol mit Pikio- 
toxin 245. 

— von Furfurol mit Pipenn 245. 

— von Furfurol mit Salzslture 246 

— von Furfurol mit Santonin 245. 

— von Furfurol mit SeBamfll 226—229, 
246 247. 

— von Furfurol mit Sesamol 228. 

— von Fmfurol mit Thymol 230 238. 

— von Furfurol mit Tyrosin 246 246. 

— von Furfurol mit Veratrm 229. 245. 

— von o-Methylfmfurol mit Cholesterm 
225. 

— von S-Methylfurfurol mit Pbytosterin 
225 

— von Oelen mit Phlorogluzm-Salpeter- 
e&ure 571 

— von Oelen mit Resorzin-Salpeters&ure 
571. 

— von Opiumalkaloiden mit arsenskure- 
haltigei Schwefels&ure 574. 

— von ui-Oxvmethylfurfurol 230—284 
288-248 246 247. 

— von iu Oxymethylfurfurol mit Amlin 
241. 

— von oi-Oxymethylfurfurol mit Azeton 
241. 

— von m-Oxymetliylfurfurol mit Di- 
pbenylamin 230 232 

— von w-Oxymethylfurfurol mit EiweiB 
284 

— von oi-Oxymethylfurfurol mit Kump- 
fer 232 

— vonai-Oxymethylfurfuiol mit Menthol 
282 

— von m-Oxymetbylfurfuiol mit «- und 
P-Napbtol 281—284. 

— von u> Oxymetbylfurfurol mit Naphto- 
resorzm 282. 238 

— von <u- Oxymethylfurfurol mit Orzm 
231. 

— von cu Oxymethylfurfurol mit Phenol 
281. 

— von ui-OxymethylfurfuioI mit Phloro- 
gluzin 231. 

— von iu-Oxymethylfurfurol mit Pyro- 
gallol 231. 

— von iu- Oxymethylfurfurol mit Resor- 
zin 281. 232. 238—248 

— von w-Oxyinetbylfurfurol mit SesamSl 
241. 246 247. 

— von »-Oxyinethylfttrfurol mit Thymol 
231-233. 

— von Phenolen mit dem Vanillin-Salz- 
siiuiereagens 561. 562. 568 

Farbenringe bei der Adamkiewiczsohen 
Reaktion 568 564 

Farbnuance und Bxpositionazeit beim 
Jodkaliumpapier 554. 

FarbBtoffextrakte, amylalkobolische, fur 
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den spektioskopiachen Pentosenach- 
-weis 218. 219. 

Farbstoffextrakte , atkerische, fur den 
spektroskopischen Pentose- und Glu- 
kuronsaurenachweis 224. 
Farbstoffoxydation duich Fomaldehyd 
Wasseistoffperoxyd 580 581 
Fitulmsbakterienwirkung auf Verdau- 
ungsprodukte 192 
Fazes untersuobung 559. 

Federscbe Reaktion zum Naebweis von 
WaaserstofFperoxyd 287. 557. 
Feblanalysen bei zu lange ausgedehnter 
Verbiennung 881. 

Fehlerkompensation bei der Banum- 
sulfatfailung duroh Mitfallung von 
Kalziumsuli'at und Bariumlbslichkeit 
526. 

Fehlei quelle bei der Eisentitiation duroh 
SchmelzentitanhaltigeiErzeimNickel- 
tiegel 514. 

— bei der Peimanganattitiation des 
Mangans duroh Mitfilllung des Man* 
ganoxydula 461. 46S. 

Elirainieruug derselben nacli 

Deifi 462 463. 

Eliminierung derselben nack 

Donath und Schbffel 461. 462 

Elmnnierung derselben naoh 

W. M. Fisehei 461 

— bei dei Trennung von Nickel und 
Zink duroh die filllungsinduzierende 
Wirkung des Nickels 514 

— der Nitratbestimmung duroh Zink* 
Eisenreduktion bei Anwendung von 
Kalilauge 490. 

— duroh Mitfallung bei der Chiom- 
bestimmung als Oxyd in Gegenwart 
von Allmlisalz 515 

— duroh Reduktion des Banumohro- 
mates bei der Bariumbestammung 525. 

Fehlei quellen bei den aiteren Metho- 
flen der organisohen Elementar ana- 
lyse 898. 

— bei der Baudouinschen Reaktion 246 

247 „ . 

— bei der fraktionierten Veibrennung 
mittels Kupfeioxyd 400. 

— beim Naohwois von Ozon in Luft 
mittels Jodkaliumstailcepapier 554 

— dei Oxalsaurettberfahrung in Kal- 
ziumkarbonat und Titration mittels 
Permanganat bei der Aetzkfipenkon- 
trolle 583. 

— des Dennstedtverfahrens 358. 372. 
378. 875. 876 881. 882. 

Fehlerquellenkompensation bei der. Ana- 
lyse von Dtingmitteln 592. 
Fehlmgsobe LBsnng 56. 58. 59. 65. 71. 
74—89. 125 188. 141. 142 146 149. 


152 156. 159. 162. 168 169. 170. 197. 
213. 287. 288. 425 459. 460. 463. 
Fehhngschc Ldsung als Indikator auf 
Furfurol 218 

- Losung, ZucUeibestimmungen 58 59. 

71. 74-89. 91. 139. 141. 

Femientative Prozesse siehe Fermente. 
Synthesen 200 

Fermente 1. 2. 3 102. 105. 113 168. 
170-174. 185. 200. 242 254 838 
339. 474 477 546. 553. 575 (siehe 
ferner unter Diastase, Invertase, acs 
ohanflzierende Fermente usw.). 

- anoigamsche 338. 389. 

Fermentgelialt des Homgs 242. 

— Verlust der Fermente beim Eihitzen 
242. 

Faimentkatulysen siehe Beschlennigung 
und Verz6gevung duroh Fermente. 
( Fermentreaktionen“ des Foimaldeliyds 
338. 557 558. 580 581 
Feineisenreduktion duroh Zink aktiviert 
mittels Kupfersull’at 413 414 

— dmoh Zink aktivieit mittels metalh- 
schein Silber 414 

— duroh Zink aktivieit mittels Platm 
413. 

Femhydroxydbildung bei der Euiwu* 
kung von Sauien auf Metall 252. 
Ferriionenwiikung auf die 0xals4ure- 
Permanganatreaktion 444. 
Feiunitratvrnkung auf die Vemsehung 
orgamschei Substanzen 856. 
FemoxydlSslichkeit in MmeialB&uren in 
Gegenwait von Jodwaaserstoff 588 
Ferrioxydvrirkung auf die Kobaltoalu- 
minatbildung 535. 

— auf die Verascbung orgamschei - Sub- 
stanzen 356 

Fernsalztitiation mittels Tbiosulfat 464. 
Femaalzwirkung auf die Chromatreduli- 
tion dutch Zink 492. 

— auf die Formaldehyd-Morphinreak- 
tion 555 

— auf die Permanganatreduktion duroh 

Zink 492 „ . , 

Femsulfatanwendung bei der Reickl- 
sohen Eiweiflrealction 284. 
Feirizyankaliumverfahren von Gentele 
znr Ermittlung von Tiaubenzuokei 
67. 

Ferrohydroxydfallung mittels Ammoniak 
304. . 

Ferrokavbonatvrirkung auf die Brenn- 
barkeit von Zuoker 483. 
FevrophoBphoi'Oxydation un Platintiegel 
354 

Ferrosalzbeeinflussung duroh Chlor 547. 
Feirosalzbildung bei dei Emwirkung 
von SB.uien auf Metall 252. 
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Ferrosalznacliweia durch Alloxan in 
Gegenwarfc von Ammoniak 98. 

Ferrosalzoxydation durch Eisenprimar- 
oxyd 451 452. 

— Hemmung durcli Chloiide 812 

FerrosalztitrationnaohMarguentte siehe 

Titration des Eisens mit Permanganat 
und Permanganattitration des Eisens 
iii salzsaurer Lfisung. 

Ferrosalz-Waaserstoffperoxydreaktion 

Ferrosalzwirkung auf das Guajak-Was- 
serstoffp eroxydge miaeh 478. 

— ■ auf die Blttuung des IndigweiCes 
duroh Waaaerstoffperoxyd siehe Ferro 
salzwirkung auf die Waaseratoffpei- 
oxy d-Iodig weifireaktion , 

— auf die Empfindlichkeit dev H&mo- 
globm-Guajakreaktion 477. 

— auf die Waaaerstoffperoxyd-Dextroae- 
reaktion 480. 

— auf die Wasaerstoffperoxyd-Indigo- 
reaktaon 479—481. 

— auf die Wasserstoffperoxyd - Indig- 
weiflieaktion 480. 481 

Ferrosiliziumoxydation lm Platmtiegel 

Ferrosulfataktivierung duioh Kupfei- 
sulfat 419 

Ferrosulfat - Alkalisnlfatverbmdung 281. 

Feirosulfat-Gallussaurereaktion 575. 

Fenosulfatkataiyse, Beeinflussung durch 
Kupfersulfat 419. 

— der Wasserstoffpeioxyd-Jodkalium- 
reaktion 419 

— der Waaserstoffperoxyd-Jodzinkroak- 
tiou 419 

Ferrosulfatoxydation 56. 

Ferrosulfatprobe auf Tr&ubenzucker nacli 
Marson 64. 

Ferrosulfat - Wasserstoffperoxydkomplex 

Ferrosulfatwirkung auf das Wassevatoff- 
peroxyd-Jodkaliumgenusch 419. 478 
479 

— auf die Oxalskureoxydation 552. 

— auf die Oxydation des Indigos durch 
Chloimure 581. 

— auf Iridiumtetrachlorid 257 

Ferrotitanoxydation im Platmtiegel 854 

Fei ro- und Ferrisulfatldaungen, ammonia- 

kalische siehe EisensulfatliJsungen, am- 
moniakahsche 

Feu'ozyankahum, An-wendung zum Ei- 
weiOnachweis 252. 

— Anwendung zur Bestnnmung von 
Ozon neben Ohlov und Untersalpeter- 
saure 847. 848. 

Ferrozyankahumieaktion mit Chlor 848. 

— mit Ozon 848. 


Ferrozyankaliumveaktion mit Untevsal- 
petersaure 848. 

Ferrozyan-wasseistoffskure als Fdllungs- 
inittel 252. 

Fette und Oele, Pi ilf ung auf Remheit 343. 
Fettsduieeateriflzierung mit Alkoholen 
m Gegemvart von Sauren 520. 

— mit Alkoholen in Gegenwart von 
Thonumoxyd 520. 

FettsduieesteizeiBotzung mittels Tho- 
riumoxyd 520. 

Fettskuiehydnerung, katalytisohe 501 
Fettsauren, phosphorhaltige, im Gehirn 
541. 

— phosphoihaltige, in dei Leber 541. 
Fe total enveresterung siehe Fettstare- 

estenfizierung und Monokarbonstaren- 
veresteiung. 

Fetotaiepriitung mit Furfurol 247 
Fettskuveapaltung, katalytisohe 512. 518. 
Fettsaurewnkung auf den Naohweia von 
Eidolpeoh mittels dei Queeksilbei- 
bromidfdllungsprobe 595 
Fettstoffbitninimerung nnter dem kata- 
lytiachen Einflufl der Sohiefertone 502. 
Feuerzeug von Dfibeiemer 2. 
Fiobtenholzapanreaktion aut Phenol 550. 
Fiebererzeugung durch Adrenalimnjek- 
tion 295. 

— durch Kochaalzinjektion 295. 
Fiebermittel siehe Antipyretika. 
Fiehesohe Beaktion zur Unterscheidung 

von Natur- und Kunsthonig 288 — 243. 
248. 

Fieldscber Platmnachweis 250. 251 
Filter verasohung am Platindraht 351. 

— im Platmvohrchen 851. 

— im Platmtiegel 351. 

Firnisbildende Wirkung des Ozons 487. 

488 

Fnmsfarbung drnch Lieht 548. 

Firnuae 18. 14 548. 

Fisohersehe Vorsohrift fur die Perman- 
ganattitration des Mangans 461. 
Fixierung von Mangan siehe Mangan- 
flxierung. 

Flamnienprohe auf Methan 320 821 

— Genauigkextsgiad derselben 321. 
Flavanon 39. 

Flavanthren 548 

Fiavone und Flavonole m Glukoaiden 
104. 180 

Ficisohaschenwirkung auf die Methylen- 
hlauentfkrbung duroh Zuoker 474. 
Fleischgenuflnacnweis von Arnold 46. 
FiUckigeische Gallenetareieaktion 259. 
Fluoramonbildung ans Fluorkation 272. 
Fluoreezein 48. 

Fluoreszenz bei der Adamkiewiozschen 
Eiweifiveaktion 563. 
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Fluoieszenz der alkoholisohen Losungen 
der aus Hexosen mit Naphtoresorzin 
erhaltenen Farbstoffe 332. 

— des Digitalms in Lafons Reageus 
235. 

— m konzentnerter Schwefelsaure in 
dei Flavonreihe 576. 

— m konzentrierter Scliwefelsfture in 
der Xanthonreihe 576. 

Fluoridwirkung auf die anodische Oxy- 
dation 270. 

— auf die Milchzuckervergiirung Sll 

Fluononen als U reach a der Fluorid- 

hemmung dei Milehzuckervei glirun g 
311. 

Fluorionenwukung auf die Perjodat- 
bildung bei der Elektroiyae von Jo- 
daten 311 312. 

— auf die Persulfafcbildung bei der 
Elektroiyae von Sulfaten 311 812. 

Fluononkomplexe nut Manganoxyd als 
Uraaehe der VerzBgerung dei Perm&n- 
ganat-Oxalsdurereaktion durch Fluor- 
lonen 443. 

Fluorkation, Wirkung desselben auf die 
anodiaohe Oxydation 270 811 812. 

Fluorkationen als Ursache dei Fluond- 
wirkuug auf die elektrolytische Oxy- 
dation von Jodaten nnd Sulfaten 811. 
812 

Fluorkationreaktionsfkbigkeit 272. 

Fluoinatnumwiikung auf die Oxalsaure 
oxydation 552. 

Fluflsdure, Anwendung bei der Titan- 
bestimmung 493 

— Anwendung zum LBsen von Mangan- 
erzen 458 

Form des Quecksilbeitropfons in Be- 
rllhiung mit Sauerstoff abgebenden 
Kfirpern 530 531. 

— des Qneokailbertropfens in reduzier- 
tem Zuatand 581. 

Formaldehyd als Modell fur die Per- 
oxydase 581 

Formaldehyd - Apomovphini eakiaon 557 

Formaldehydbeatimmung durch Reduk- 
tion von ammomakalisohei Silber- 
lBsung 307. 

Foimaldehydbildung aua Methan 332 


— duich katalytische Spaltung des 
Methylalkohols 511 
Fomaldehyd-Cholesterinreaktion 558. 
Formaldeliyd-Dimethylanilmreaktion 
556. 


Formaldehyd - Eiaensalzreaktionen 555. 


556. 


Formaldehyd - Erweifi - Nitnt - Salzskure- 


reaktion 558 559. 


FormaldehydfUllun g mit PeptonlBsungen , 


Verhimlerung durch Chlorid, Bioinid, 
Jodid, Nitiat, Rhodanat, Fonniat und 
Azetat des Natnums, sowie durcli 
mono-, di-, tnchloressigsaures, malon- 
saures , bernstews.iures , weinsaures, 
zitronensaures, benzoesaures und sali- 
zylsaures Natrium 800 

Formaldehyd Gallussuurereaktion 555. 

Formaldehyd-Guaiakolieaktion 559. 

Forinnldohyd-Heioinreaktion 572. 

Formaldehyd-Indolreaktion 559. 

Formaldehyd-Kiiliumsulfatreaktion 555. 
556 

Foimaldohyd-Kaibazolieaktion 555. 

Foimaldeliydkatolase 383. 

Formaldeliydkondensation durch Basen 
nut 2,4-Diamidophenol (Amidol) 42 

— durch Basen mit Phenylhydrazin 41. 

— duich Bnsen mit Phlorogliizin 41. 

Formaldehyd Methylenblauieduktiou in 

G egenwavl des Schardingerschen Milch- 
enzyrns 388. 389. 

— in Gegenwait von Platin 338 339. 
897 

Formaldehyd-Methylphenylhydrazin- 
leaktion 556. 

Foimaldehyd-Moiphinreaktion 833. 555 
bis 557. 572. 

Formaldehydnaclnveis 41. 42, 888. 555. 
556. 570. 

— bei dei Einwirkung von Ozon auf 
Methan 883 

— durch die Benzidimeaktion nutWaa- 
serstoffperoxyd 38B. 

— durch die GuivjakblUuung mit Ter- 
pentinfil 383. 

— duich die Katalasereaktion nut Wns- 
serstoffperoxyd 883. 

— in Fleischsaft 42. 

— m Milch 41. 

— mit Morphin-SchivefelBilnre 838 

— von Goldschmidt 570. 

Formaldehydoxydation durch Methylen- 

hlau siehe Formaldehyd-Metliylenblau- 
leduktion. 

Formaldehyd-Peptomoaktion 108 

Formaldehydperoxyd 478. 481. 

— sekund’kies 481. 

— sekuiidilies, Wukung auf Benzidin 
481. 

— sekundiu.es, Wirkung auf Guajak- 
tinktur 481 

— sekundireB, Wirkung auf Indigo 
481. 

— sekundhres, Wukung auf Jodkalium- 
sturke 481 

— sekunddies, Wirkung aufp-Phenylen- 
dianun 481. 

Formaldehydperoxydase 383. 557 558. 
580. 581. 
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Eormaldehyd-Phenylhydrazim eaktion 
S56 

Formaldehyd-Pblorogluzim eaktion 556. 

Poi'maldfihyd-Pi'ofceim eaktion 558. 

Formaldehydreaktion von Hekner 555 

Foimaldehyd-Salizylstturereaktion 557. 

Formaldeliyd-Teipentindlreaktion mit 
Guajaktinlctui 557. 

Formaldehyd-Tetrabydrochinolinreak- 
tion 556 

Foimaldehydnmaetzung zu Methylalko- 
hol und Ameisensslure 48. 

Formal dehydunterscheidung von Azet- 
aldehyd 300. 

Formaldehyd-Vamllinreaktion 555. 

Formaldehyd-Wasserstoffperoxydveak- 
tion 338 481. 557. 558. 

— nut Benzidm 557. 

— mit Milch 557. 558. 

Formaldoxim ala Indikator bei quanti- 

tativen Glukosebeatimmungen nach 
Fehling 65. 

Formel der Zinkchlondarainverbindung 
523. 524. 

— doa Azetophenonphenetidids 524. 

— des Pheneticlm-Zinkcblonda 524. 

— ftir den Kaliumpermanganatver- 
branch bar der Oxalsaure-Peiman- 
ganatieaktion 440. 441 

— fur die Berecbnung der Salpeter- 
sduremenge aua dem bei dei Re- 
duktion nacli Beckurts gefundenen 
Platinsalmiak 490. 

— logarithnusehe, far den Kaliumper- 
manganatverbrauck bei der Reaktion 
mit uberschuasigex OxalaAure 441. 

— von Ostwald fdr Autokatalysen 434. 
549. 

— von Ostwald fur die Autokatalyse 
des Leinbltrockenprozesses 434. 

— von Skrabal fflr die Wechselwirkung 
zwischen Manganohy droxyd, Oxalsaure 
und Pormanganat 447. 

— von Snethlage 285. 

Formeln fdr die Penminganat-Oxals&ure- 
reaktion 440—442 444. 445. 

— konstitutive siehe Konstitutions- 
formeln. 

Foimolit 560. 

— Bildung 560 

— Eiganschaften 560 

Formolitbildung, Anwendung zm Gharak- 

terisierung der Rohnaplita 560. 

— Anwendung zur Prufung der Kohlen- 
waeserstoffe auf Reinheit 560. 

— Anwendung zui Trennnng gesattigtei 
Kohlenwaaserstoffe von den ungesat- 
tigten, zyklischen 560. 

Foruiolitzahl 560 

Formose 142, 


Fraktionieite Reduktion mittels Kupfei 
510. 

— Yerbrennung 328-334. 342 400. 

— Veibrennung mittels Kupferoxyd 400. 

Fremdstoffwirkung auf die Oxydation 

von SulfitlBsungen 464 

Fresemus Babosohes Veifahren zumAuf- 
sohluB von Leiohenteilen 185. 

Fresenius-Neubauerscher Apparat ftlr den 
Phosphoinachweis 544. 

Fresemus- Willsohei Apparat 467. 

Frieman-Wolfsehe Sioherheitslampe 321. 

— Modifikation derselben von Hempel 
321. 

Frohdesohes Reagens 516. 517. 

Fruehtznekerbestimmung neben Trauben- 
zucker ini Inveitzucker 287. 238. 

Fruchtzuckerdarstellung aus Rohrzueker 
135. 

Fruktoseabbau 51. 52. 286—239. 

Fruktosebestimmung , mdirekte, im In- 
vertzucker siehe Fruchtzuckerbestim- 
mung neben Traubenzuolter un Invert- 
zucker 

Fruktoaeumwandlung m ein Furfurol- 
derivat 226. 237-243 

Frnktosid des Milohzuckers siehe Raf- 
finose. 

Fnclismschweflige Same, Anwendung bei 
der Alkoholdiffeienzierung 412. 

Fulcose 180. 217. 

Fukosebestimmung 217. 

Fukosebeieehnnng aus dem Methylfur- 
furolphlorogluzid 217 

Fundulus heteroolituB 294 

Funke, elektnschei 314. 315. 

Furanbildung aus Furfurol mittels Nickel 
487 

Furanformel 507 

Furanreduldion katalytisohe, mittels 
Nickel 507. 

Furfuramid Sesamolreaktion 247. 

Furfurol 211-219. 221 222 228. 225 
bis 249 300 

Furfurol-Alkaloidproben 246. 

Fuifurol-Amlinazetatreaktion 213. 214 
248. 

Furfurol-Amlmreaktion 248. 

Furfuiolbestiramung durch Bavbitui- 
s&urefallung 215. 

— durch p-Biomphenylhydraziufallung 
228. 

— durch Hydvazin und gasvolumetrische 
Bestimmung des Hydrazimibersohusses 

— durch PhenylhydrazinfSlllung 212. 

— durch Phenylhydrazmtitration 213., 

— durch Phlorogluzinfallung 213. 214 
215 223 

— durch PyrogallolMung 215 
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Fuifurol-Bisulfitreaktion 216. 
Furfuroldestillation 212. 214—216. 222. 
228. 224. 

Furfuvoldestillationsapparat siehe Fur- 
furoldestillation. 

Furfurole 54. 55 167 (siehe auch Fur- 
furol). 

Furfnrolersatzmittel bei Auafilhrung der 
Baudouinschen Reaktion 247. 
Furfurolfallung nut Barbitursdure 215. 

— mit p-Bromphenylhydiazin 228 

— mit Phenylhydrazm 212. 

— mit Phlorogluzin 213 — 215 228 

— mit Pyrogallol 215. 
Furfurol-Glukosidproben 245. 
Furfurol-Harnstoffieaktion 287 247 248. 
Furfurolhydrazon 218. 
Furfurol-Kodeinreaktion 280 
Furfurolkondensationen 211—220. 222 

bis 248. 

FurfurolkBr pei bil dung aus Eiweifi 226 

— aus Frnktose 226. 230. 282. 237 bis 
243. 

— aus Futteimitteln 222. 

— aus Galaktose 282 

— aus Glukose 226 230—288 285 

— aus Glukosiden 226. 281. 285. 

— aus Glykuronsaure 222—224 287. 

— aus Inveitzucker 289—243. 

— aus Kohlenhydiaten 211—285 237 
bis 244 

— aus Mannose 232. 

— aus Pentosen 212—222. 

— aus Rohrzuckei 225. 226. 227. 280. 
281. 242-247. 

Furfurol-Morphinreaktion 230. 
Furfurolnachweis 248 

— in Bianntwem 248. 

— in Spiritus 248 

— mit Anilm 248. 

— mit Anilinazetat 248 

— mit a-Naphtol 248. 
Furfurol-a-Naphtolreaktion 230 281. 283 

234 248 

Furfurol-Naphtoresorzinreaktion 217. 
Fuifmol-Narkotinreaktion 229. 244 245 
Furfuiol-Orzinreaktion 217 — 220. 224 
Fuifurol-Phenylhydrazmreaktion 213. 
Furfuvolphenylhydrazon 212. 213. 
Furfurol-Phlorogluzid 213 — 215 228. 

— Bildungsformel aus den Komponen- 
ten 214. 

— Umreohnungsformel auf Furfural 213. 

— Umreohnungsformel auf Glukuron- 
stturelakton 223. 

— Umreohnungsformel auf Pentosane 
213. 

— Umreohnungsformel auf Pentose 218 
215 


Fuvfurol-Phlorogluzinroaktion 218. 214 
215. 217-219 222. 223 230- 231. 
Fuifnrol-Pikvotoxini eaktion 245 
Fuifmol-Piperimeaktion 245. 
Furfurol-Pyrogallolreaktion 215. 
Furfurolreukhon yon Molisch-v. Udr.inszky 
77 241. 

Furfuioheaktionen 54. 55. 142. 211 — 249, 
Furfurol-Resorzinreaktxon 280 231. 
Furfurol-Salzskurereaktion 240. 
Furfurol-SaDtonmreaktion 245. 
Furfuiol-SesainiSlrenktion 226—229. 246. 
247. 

Fuifurol-Sesamolreaktion 565 
Furfuiol-Thymolieaktion 230. 281. 233. 
Furfuioltitrabon mit Phenylhydrazm 
213. 

Furfurol-Tiyptophanreaktion 226 
Furfurol-Tyrosmreaktion 245. 246. 
Furfnrol-Veratrmreaktion 229. 245. 
Fuvfurolzersetzung mittels Nickel 487. 
Futtermittelanalyse 168—171. 182. 183 
222 


Galaktose 145—147. 179. 

— ills Bestandteil von (rlukosulen 179. 

— als Spaltprodukt der C'erebroside 196 


GalaktosebestimmungzurEinuttlung del 
Ceiebioside 197. 

Galaktosemethylphenylhydrazon 147 

Galaktosenaohweis, spektioskopwoher, in 
Raffmoae und StachyoBe naoli Zei- 
stovung der Fruktose 238 

(3-Galaktosid des Rohizuckevs siehe Raf- 
finose. 

GallenfarbRtoffnachweis lm Harn 249 250. 

— naoh Ehrlich 249. 

— nach Gmelin 250 

Gallenfarbstoffreduktion mittels Palla- 
dium in Gegenwart von Nati lumplios- 
phit 888. 

Gallensteinunteisuchung 482. 

Gallensaurereaktion von Pettenkofer 225 
226. 229. 

— von v Udianszky 244. 

Galhsin 150. 155 156 

— Isomaltosenatur desselben 156 

Gallussilure-Fenosulfatieaktion 575. 

GaHusskure-Formaldehydreaktion 555. 

Gallusshuienachweis 298. 

Gallussaureioaktion von Fluckigei 259. 

Galtose 144 

GalvaniBche Elemente 531. 

Gammarus pules de Geer 294. 

Gitiung, alkoholische 81. 200 254 

Gaiungsmetkode der Zuokeibestimmung 


Garungsmilclisaure, Bildung aus Azetol 
56. 
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G&rungaprobe von Ddbeveiner 254. 

Gasanalyae nach Drehsohmidt 815. 816. 

Gaaanalytischer Umveraalapparafc 316. 

Qasbatterien 581. 

Gasbindnngavermbgen der Metalle dev 
Platmgruppe ala Uraache von deren 
Itatalytiseher Oxydafcionawnkung 847 

— der Metalle der Platmgruppe als 
Ursaobe von deren katalytischer Re- 
duktionawirkung 847. 

— der Metalle der Platmgruppe ala 
Ureache von deren katalytischer Spal- 
tungavnrkung 847. 

GaalOsung in Metallen 4SC. 

Gaaometriaches Vevfahten dei Cblorkalk- 
beatHmsmng 266. 

— Verfaliren der Jodbestunmung 266. 

— Verfahren del jodometriaeben Skuie- 
beatimmung 266. 

Gaapvpette ala AbaorptionsgefkB fiir 
Waaseratoff 341. 

— fflr feate und flusaige Abaorption8- 
mittel von Hampel 322. 

— tubulierte, von Heinpel 539. 

Gefrierpunktserniedngung , Ab weiehun- 

gen bei Ghloriden 287. 288 

Gegens&tzliche Beeinflugaung von Metal- 
len und Zucker 483. 484. 

Gegeneatzlichlreit der Wirkung von 
Anionen und Kfltxonen der Neutral- 
salze auf die Hydroxyhonen 289. 

— der Wirkung von Amanen und Kat- 
wnen auf die Waaaeratoffionen 289. 

— lm Neutialaalzemflufl dei Chloride 
(und Nitrate) und Sulfate 287 289. 
808 

— in der Wirkung von Ghloriden und 
Sulfaten auf die elektrolytiache Dig- 
eoziation von Siluren und Baaeu 308, 

— m der Wirkung von Ghloriden und 
Sulfaten auf die JodafcSrkereaktion 
308. 

— in der Wivknng von Ghloriden und 
Sulfaten auf die von S&uren und Baaen 
bewirkten Besohleunigungen 308 

Gegen wirkung verachiedener Ioneu siehe 
aucb Ionenantagonismua. 

— von Kalziumaalzen und Kalium-, Na- 
trium-, Ammonium- und Magnesiuin- 
salzen auf die Wirkung der Bac. un- 
ttaracis-Proteaae 295. 

— von Stiontiumaalzen auf die Koch- 
aalzwirkung 295. 296. 

Gekoppelte Oxydations-Reduktaonsveak- 
tionen 338. 389 855 580. 

~ Wirkung von Oxydaaen und Reduk- 
taaen 580. 

Gelbilduug dee Rolcbizins 260 

Geaauigkeitagrad derPlammenprobe auf 
Methan 321. 


Genauigkeitsnormen fdr die Scbwefel- 
beatimmung im Lenohtgas 825. 

Gentele-Stahlachmidtsches Verfabren zur 
Ermittlung van Traubenzueker 67. 

Gerbatoffreaktion m Pflanzenzellen 479 

Gerhatoff -V anillinealzsllurei'eaktion 562. 

Gerinneel, laoelektnsches, siehe lsoelek- 
triaoliee Gennusel. 

Gerrarda Losung zur Traubenzuckerbe- 
stimmung 75 

Geaamtgehaltsbestimmung deB Schwe- 
feh na Leuchtgaa nach Drehecbmidt 
328 

Geaamtgeaehwindigkeitakonatantenmder 
Snethlageaohen Form el 285. 

GesarntBchwefelbeatunmung in tierischen 
Geweben nach dem ClaBsaonschen'Ver- 
fahren 859. 

Geaamtatickstoffbeatimmung in Dllng- 
mitteln mittelB Zihk-Eiaen in eaurer 
LSsung 492. 

— naeh Bettel 415. 

Geachwindigkeit der Blauf&rbung von 

Guajaktinktnr mittels Queoksilber ala 
Mafl fur den Grad der Verunremigung 

529. 

— der Verraischung von Permanganat 
und Manganosalz, Emflufi anf die Re- 
sultate der Manganbeatimmung 468 

— dei Zunahme der Waaaer8toffzahl bei 
der katalytiachen Hydoerung von 
Oelen und Fetten mittels Palladium- 
sol 343 

— dea Rllckganga der Jodzabl bei der 
katalytiachen Hydrieiung von Oelen 
und Fetten mittela Palladiumaol 843. 

— von Zwiachenreaktionen bei der Per- 
ruanganat-Oxals&ureieaktion 442. 

Geacbwindigkeitakonatante der Diazo- 
easigeaterzersetzung 284—286. 

— der Estenfizierung 284. 286 

— der Fermanganat-Oxalsauiereaktum 
442. 444. 

— der Rohrzuckennversion 106—108 
111-115. 117-119. 146. 160. 283. 
285. 

— der Rohrzuekerinversion und Eetei- 
spaltung, Amvendung zur Identafizie- 
rung von Subatanzen 115. 

— der Rohizuckermversion und Eater- 
epaltung, An wen dung zur Prilfung 
einea Stoffs auf Remheit 115. 

Geacbwmdigkeitskonatanten der Diaze- 
tonalkobolbildung und Spaltung 40. 

— der Eaterbildung 28 24. 25. 26. 209. 

210 . 

— der Eaterpaltung im allgemeinen 82. 
107. 118. 114. 115 204 

— dev Maltosebydrolyae 146. 

— der Metbylazetatapaltung 107 . 
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Geschwindigkeitskonstanten der Oxal- 
essigs&urephenylhydrazonspaltungen 
257 

— dei Oxalskurezersetzung mit konzen- 
tiierter Sehwefelsauie 17 

— der Umlagerung dez Hyoszyamms in 
A tropin 84. 

— der Umsetzung des Diazoeasigesters 
mit Aethylalkobol 19. 20 21. 131 

— der Umsetzung des Diazoessigesters 
mit Wasser 181. 

— der Wasserstoffperoxydzersetznng 
durch Jodide 268 — 265. 

Geschwindigkeitswechsel bei der Pei- 
manganat-OxalsAurereaktion 443. 445. 
446 

Gewichtsasalytische Indigblflubestun- 
mung 193 

Gewiohtszunahme der Oele durch Sauer- 
stoffaufnahme siehe Sauerstoffzahl. 

Gewiohtszunahmen nach Bishops Ver- 
fahren zur PrUfung der Oele bei halb- 
trocknenden Oelen 439. 

— naeh Bishops Verfabren zur Prtlfung 
der Oele bei moht trocknenden Oelen 
439. 

— nach Bishops Verfabren zur Prtlfung 
der Oele bei trocknenden Oelen 439 

Giacosas Farbstoff 195. 

Giftigkeits&nderung durch Beewflussung 
der periplasm atisohen Kolloide 29. 30 

Giftigkeitssteigerung von Ohlorkalium 
durch Chlornatriumspuren 294. 

Gipsausseheidung 587. 

Glafimannsche Bestimmung des Trauben- 
zuokers 69. 70. 

Glaswnkung auf die ZerstBrung der 
Malerfarben im Licht 548. 

Glaszylmder als Tragei des Kontakt- 
diahtes bei dem Apparat von Milcli- 
sack und Roth 363. 

Gleichgewicht bei der wechaelseitigen 
Umlagerung von Glukose, Pruktose 
und Mannose 51. 

Gleichgewichte, falsohe 181. 

Gleichgewichtsbeeinflussung bei Hydro- 
gemsationen mit leduziertem Ifupfer 
im eiseinen Rohr durch EisenspAne 

419 . „ 

— bei Hydrogenisationen mit reduzier- 
tem Kupfer im kupfernen Rohr durch 
Eisenspane 419. 

Gleichgewichtsverschiebung bei derMan- 
delsituienitvilspaltung durch Alkalien 
28. 

— durch Reaktionsbeschleuniger 88_ 

Gleichnamige Ionen siehe Ionen, gleioh- 

namige 

Gleiohung fdr das Anwachsen des Bienz- 
traubensEurebydiazons 257. 


Gleiohung fur die Ausrechnung der 
W assei s toffion enkonzen tration 257. 
Gleichungen fdr (lie Pcnnanganat-Oxal- 
silurereaktion von I'lhrenfeld 441. 

— filr die Permanganat Oxalsiluieieak- 
tion von Harcourfc und Esson 440. 

— ffli die Pei manganat Oxalsaurereak- 
tion von Schilow 442 444. 445 

— fur die Permanganat-Oxalsilurereah- 
tion von Skrabal 446—449. 

Globulmlezithinansflockung , Hemmung 
derselben durch Neutralsalze 292. 
Glflhreaktion dei Platinmetalle 824 
Glnkoalkaloide 179. 
d-GlukoBamindarstellung 184 
Glukose u, p, •( 32. 

Glukoseanwendung zum Natshweis von 
Skatol und Indol 285. 

Glukosenachweis sielie Naehweis von 
Traubenzuoker. 

Glukosereaktion nut Resoizm-Salzslture 
248 

Glukoseumwandlung m ein Furfurol- 
derivat 226 243. 
Glukosid-Fuifurolpioben 245. 
Glukosidspaltung duich Enzyme 179. 

— durch Sburen 104 105. 178—181. 226. 
GlukuronsUuie siehe GlykoionsSure. 
Glutaminbestimmung 182. 
Glutaminbydiolyse 182 
Glutammsilure 182 184 
Glutammsauiedarstellung 184. 202. 
d-Glutamm sS,ui eiBolierung 202, 
Glykogenanalogie mit Starke 171 172 
Glylcogenbeslimmung 173—176 
Glykogenbildung 200. 
Glykogeneigenschatten 171. 
Glykogenflulung durcli Alkobol 175. 

— durch Easigsaure 175. 
Glykogenreingewinnung 174. 175. 
Glykogenspaltung durohBlut in vitro 172. 

— durch Blut in vivo 172 

— durch Diastasen 171 172 

— durch Milcliskure 172 

— durch Phosphorsaure 174. 175. 

— durch Salzsaure 174—176 

— dui oh Stluren 104. 172—176. 

— durch Sehwefelsauie 174. 176. 

— durch ZitronensAure 172 
Glykokoll 184. 185. 201 202. 
Glykokolldarstellung 184. 201. 202 
Glykokollisolierung 201 202. 
GlykokollsAureester 20. 129. 130. 
GlykolsAureesterbildung durch Um- 
setzung von Diazoessigester mit Wns- 
ser 20 

Glykosune, alimentare 74. 

— bei depiessiven Gehirnerkrankungen 
77. 

— Evzeugung durch Injektion von Phoa- 
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phoTBaure, Milchsaure und Salzaiure 
in den Magen 17S 

Glyltosurie, Erzeugung durch Kochsalz- 
mj ektionen , Hemm ung derselb en durch 
Kalziumsalze 295 

Glykozyamidin 81. 

Glykozyamm 81. 

Glykurocstlurebestimmung 222 — 224 

GlykuronsB.urebildung aus Euxantlim- 
siiure 180 

— aus Glukose 74. 

— auB Maltose 53 

— aus Saccharose 53 

— im Organismus 74. 

Glykuronsaurelakton 223. 

— Berechnung aus dem Furfurolphloio- 
gluzid 223. 

Glykuronsllurenachweis 73. 74 219. 220. 
224. 

G lykuronsaure-Naphtoi esorzim eaktion 
224. 

Glykui'onBlluien, gepaarte 73 74. 81. 104. 
180. 181. 220 221 

Glyku ronBhure phenylhy drazon 73. 

Glykuronsuureumwandlung m Furfurol 
222—224. 287. 

Glykuronsaureverhalten 223. 

GlykuTonsilurewirktmg auf Nylanders 
Reagens 73. 

— aul Phenylhy drazin 78 

Glyoxalstlure 562. 564 565 

— als Ti.igerm der AdAiukiewiczschen 
Eiweiflreaktion 564. 

Glyoxalsduvenachweia 564 565. 

Glyoxalsliuie-Thymolreaktion 665. 

Glyzerin ala Konservierungsnuttel ftr 
Harn 74. 

Glyzennabspaltung bei dei LeinOl- 
Schwefels.lmereaktion 576. 

Glyzerinbe8tiuuuuug 500. 

Glyzerin-Kupferoxydnatron ala Reagens 
auf Zucker 74. 

GlyzerinnaclnreiB 590 

Glyzerinwirkung auf ilas Jodkalium- 
Bromsauiegeimsch 590. 

— Anwendung fur Nachweis und Be- 
stimmung des Glyzenns 590 

— auf Dextrin 166. 

— auf die Aik al lhydratfallung des Bleis 
591 

— auf die Alkalihydi atfdllung des Kup- 
fers 591 

— auf die Alkalihydratfhllung des Wis- 
muts 590. 

— ^auf die Ammomakfallung des Bleis 

— auf die Aziditkfc der Boia&uie 585. 

— auf die Reduktion alkalischer Queck- 
silborlosungen 68 

— auf Ftlllungsreaktionen 590—592. 


Glyzerinwirkung auf Maltose 166. 

— auf Milohzucker 166. 

— auf Raffinose 166 

— auf Rohrzucker 166 

— auf Stluke 166 

— auf Zellulose 177 
Glyzeiophosphors&uie 196 
Gmehnsohe Gallentaibstoffreaktion 250. 
Goldchlorth-Polyphenolieaktion , Beem- 

flussung derselben durch Sublmiat 420. 
Goldpmpurbildung.258 305. 
Goldreagensreduktion 536. 

Goldieagens von Agostini 66 536. 
Goldsohmidtscher Formaldehydnaohweis 
670 

Goldwirkung auf die Guajaktinktui 530. 

— auf die LSalichkeit von Plptin-Silber- 
logierungen m Solpeteisaure 387. 388 

Gold-Zmkmetallpaai , Anwendung zur 
Auffindung von Queoksilberspuren 522 
Gold-Zinnchlorurreaktion 258 805. 1 
Gold-Zinnmetallpaar, Anwendung Zur 
Auffin d ung von Queoksilberspuren 522. 
GranulierteitZpk aiehe Zink, granuliertes. 
Graphitbildung bei der organischen Ele- 
mentaranalyse 381 
Grapbitveibrennung 851 352 493 

— im Platmtiegel 851. 352 

— im Platmtiegel, Beschleumgung durch 
Silbeipulver 852. 

Graues Zinn 583. 

Grenze der Esterifikation 208 
Grenzfalle der Katalyse Biehe Aus- 
lSsungen 

Gienzkohlenwasserstoffbildung bei dei 
Fettsdurespaltung 512. 

GrieDsche Nitntnachweismethode 297. 
Gnsoumeter 819 

Grouveuscbes Verfahren 485. 486 
Grubengas Biehe Methan und sohlagende 
Wetter 

Gruber - Durham - Vidalsches Agglutma- 
tionsphanomen SOI. 

Grubei - Durham - Vidalsches Agglutina- 
tionsphUnomen, Bedeutung desselben 
fiir die Typhusdiagnose 301 
Grundpigmentwirlcung auf die Trocken- 
fabigkeit des Leinols 487. 
GitmfELibung der Flamme durcli Boi- 
silureather 596. 

— der Was8erstoffflamme bei dei Phos- 
phorprobe von Dusnard 541. 542. 

Guajakblauentfarbung siebe Guajakent- 
blauung und Guajakblauzerstorung. 
Guajakbl&uung beim Zerfall des Chrom- 
siture Oxalskurekomplexes 583. 

— duich das Formaldehyd-Wasserstoff- 
peroxydgemisch 333. 481. 

— durch Aluminium 530. 

— duich Blei 580. 
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Guajakbltoung durch Eisen 580 

— duiob Gold 530. 

— durch Kupfer 580. 

— dutch Metalle 528-530 

— durch Ozon 478. 

— durch Platin 530. 

— durch Queoksilbei 529. 580. 

— durch Silber 530. 

Guajakentbltoung durch verunreimgtes 

Quecksilber 529. 

GuajakblauzerstBrung durch weiter- 
gehende Oxydation bei Katalysator- 
liberschuB 475. 481 

Guajak Kupferreaktion 101. 402—408. 

Guajak-Kuprisalzreaktion auf Blaua'auie 
402—408 

— auf Blaustore, Theone 407. 

— auf Blauatore, Vieldeutigkeifc der- 
aelben 408-405 

— auf Blauatore, Vorachnften 402—408. 

Guajakol-Forraaldehydreaktion 559. 

Guajakol-Ku piisalzi eaktion auf Blau- 

stove 408 

Guajakoloxydation mittela Lakkaae, Be- 
emflussung dcraelben dutch Sublimat 

' 420. 

Guajakonaaure , Anwendung fiir den 
Blausilurenachweia 404. 406 

— Anwendung fill 1 den Zyannachweia 
400 407. 

GuajakonsilureflborscliuB , 'VVirkung auf 
die Empfindliohkeit der Guajakreak- 
tion der Ferroaalze 476. 

— Wirkung auf die Empfindliohkeit dei 
Guajakreaktion des Hemoglobins 476 

Guajakoxydation mit EorznaJdehyd und 
Terpentinfli 557. 

Guajak-Peroxydaaereaktion 578. 

Guajak-QueckBilbeiaalzreagens zur Dif- 
ferenzierung von Alkaloiden und gluko- 
aidischen Bifcterstoffen 100. 

Guajakreaktion auf Blut 102. 473—478. 

Guajakaaponine 235 

Guaninzuaatz zur Pehlingschen Losung 
85 

Guignetgrtln 548. 

Gumnnarabikuin ale Schutzkolloid 887. 

Gumnureaktion mit Oizm und Salzsaure 
145 v 

Gunnwgsche Azetonpiobe 45. 

Gllnzburgs Reagens 124. 570. 

Gutzeitache Arsenprobe 550. 

Guyardsches Yerfahren der Mangan- 
bestnnmung 468. 

HEtmase siehe Eatalase 

Hamatiuwirkung auf das Wachstum von 
Cholera* und Yibrco-Metschnikoffkul- 
tuien 478. 


Hamatimvirkung auf die Guajaktinktur 
478 

Hilminwirkung anf die Guajaktinktur 
473. 

Htuftoglobm 265 460 473. 476. 477. 

— als Sauers toffuberti ugei 478. 476. 
477. 

H'Amoglobm-Koklenoxydvorbindnng4li0 
Hilmoglobmnaclrweia neben Penosalzen 
476. 

Hamoglobinwivkung auf die Guajak- 
tinktnr 473 476 477. 

— auf Gunnakonsauie 476. 

— auf Zuciter 473. 

Haftdrucktheone von Traube 7 484. 
Hagersche Lfisung zur Eimittluug von 

Traubenzuoker 69. 

Halbkatulysen siebe Induktionen. 
Halogenabsorption beim Dennatedtver- 
fabven 366. 867. 

Halogenabspaltungen und Halogenttbei- 
tragungen mittels Eisen 486. 488. 
Halogenalkyl ala Zwischenpiodukt dev 
Eaterbildung 199 

Halogenanionbildung aua Halogenkation 
272. 

Halogeuatbildung aua untertnlialogem- 
ger Store 273 281. 282. 
Halogenbestimmung ala Halogenailber 
360 365 

— in oiganischen Korpern 858 — 860 
380. 

— in organiaohan Subatanzen mittels 

Platin 358-360. „ , 

— mittela der kalorimetriaolien Bombe 
364 365 

Halogen bildung bei der Halogenkation.- 
Halogenanionreaktion 272 
Halogeneaterbildung bei der Diazoeasig- 
esterzevaetzung mittela Salzsaure in 
Gegenwavt von Chlonden 310. 

Halogemd-Peraanganatreaktionen 587 . 
Halogenierung orgamscber Kbrper mi 
Licht 549 . 

Halogenkation als Zwiaobenprodukt 269 
bis 272 , , 

Balogenkationenbildung bei der Akti- 

vierung der Halogene 269 

— bei dei Diaaoziation der unterhalo- 
gemgen Siiuren 271 272 

Halogenkation - Halogenanionreaktion 

Halogensilbei fallung 800. 365. 
Halogen-unterhalogenige Saureraaktion 
272. 

Halogenveigiftung dea Nickels 509. 
Halogenwaaseratotfaddition an Alkylene 

i 210. 

Halogenwasseratoffbindung durch Am- 

momak 360. 
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Halogenwirkung, mtramolekulare, auf 
die Autorazexnmtion optisch aktiver 
Ammonramsalze 267. 

— auf die Dmwandlung der dynami- 
schen leomeren des flbssigen Schwefels 
547 

— auf Guajaktinktur 474. 
Haloidanhydrid der Store als Zwiechen- 

prodnkt der Esterbildang 199. 
Raltbarkeit der Fehlingsohen LBsnng 75. 

— deB Biers, Beeinflusstmg durch Magne- 
sium salze 309 

— des Biers, Beeinflusstmg durch Salze 
des Brauwassers 309 

Hardysche Regel 29 293 303. 
HarneiweiBnachweis siehe Eiweiflnach- 
■weds. 

Hamfftllimg mittels Bleiazetat 66 194 
Hamfarbstoffe 72 77 195. 
Harnbonserviertmg mittels Glyzerm 74 
Harnstoffbestimmung 589. 590. 
Harnstoffbildung aus Hams tore durch 
Kupferoxydammomak 94. 
Hamstoff-Furfuroheaktion 237. 
Harnstoffhydiolyse 43 
Harnstoffnachweis 247 248 589. 
Harnstoffwirkung auf die Reduktion 
ammoniakalischer SilberlBaung durch 
Protoplasma 70. 

Harnverdfinnung, Wirkung auf die Re- 
dufetionsgeschwmdigkeit des Trauben- 
zuckers bei verechiedenen Reduktions- 
proben 536 

Hamzuckernachweis siehe Nacbweis von 
Zucker im Ham 

Havttiocknen des Aufetnchs als Krite- 
nnm fdr das erreichte Gewichtsmaxi- 
mura bei der Priifung der Trocken- 
filhigkeit dev Oele 488. 
Havzbestimmung in Seife 200. 201. 
HavzSlwirkung auf die Sauerstoffzalil 
von Leindlfirmssen 434 435. 
Hefepreflsaft siehe Zymase. 

Hehnerscher Formaldebydnachweis 555 
Heinsche Losung als Reagens fur Trau- 
benzucker 74. 

Heletscbei Pilokarpinnachweis 101 
Hehoecktfarbstoffe 548. 

Hellersche Blutprobe 49. 
Hemipinetoreesteuflzieiung 205 
Hemipinstoreumwandlung m Metbyl- 
norhemipinsume 205, 206. 
Hemizellulosen siehe Pentosane. 
Hemmung dei Abscheidung des Queck- 
silbeis durch Zink und Kupfer in 
Gegenwart von Jodiden 276 
~ der Aethylenreduktion mittels Platm 
und Wasserstoff durch Kohlenoxyd 
843. 344. 

— der Alkahhydratfallung dea Kupfers 


durch Verunreinigungmit orgamschen 
Stoffen 595. 

Hemmung der Alkaptonreaktion des 
Hams durch Ammoniak und Salze 
309. 

— der alkoholischen G&rung durch 
Storen 254 

— der AllotroptBierang des Zinns durch 
Antimon 583 

— der Allotropisierung des Zinns durch 
Blei 533 

— der Allotropisierung des Zinns dnreh 
Kadminm 533. 

— der Allotropieiernng dea Zmns dnreb 
Kupfer 583. 

— der Allotropisierung des Zinna durch 
Silber 533 

— der Allotropisierung des Zmns durch 
Wismut 588 

— der Allotropisierung des Zinns durch 
Zink 533. 

— der Alummiumfailung mittels Alkali- 
formiaten, Azetaten und Snkzinaten 
durch Chionnsalze 585. 

— der Ammoniakf&Uung dee Alumi- 
niume durch Vernmeimgung nut or- 
gamschen Stoffen 595. 

— der Autoiazeunsierung von optisch 
aktiven Ammomumsalzen durch Fluor- 
lonen 266. 267. 

— der Autorazenusierung von optisch 
aktiven Ammoninmsalzen durch Ni- 
trat 268. 

— der Baiiumfluond- und Kalziumfluo- 
ridftlllung durch Aromoniumsalze 302. 

— dei Baudouinschen Ueaktion durch 
Ranziditbtsprodukte 227. 

— dev Bildung dev untertrihalogenigen 
Stove durch Hydvoxylionen 273. 

— der Bildung des Schwefelsauredi- 
methyl&thers durch Wasser 15. 

— dei Bildung von Schwefelarsenvev- 
bmdungen durch Magnesiumchlond 
309. 

— der Bildung von Zmkproteinverbm- 
dungen dutch Neutralsalze 295 

— der Bleiausfallung durch Glyzenn 

— dei BoretoreAtherbildung durch Phoe- 
phorsaure 596. 

— derBcrstoreatherbildung durchWem- 
saure 596. 

— der Chlorentwicklung durch Mangano- 
salze bei der Permanganat.titiation 
des Eisens in salzeaurei Losung 450 
451. 452. 

— der Chlorentwicklung durch Mangano- 
salze bei der Fermanganattitiation 
von Molybdan-, Hran-, Vanadin- und 
Zmnverbmdungen 455. 456. 
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Hemmung der ChlorsAura-Feuosulfafc- 
leaktion duich Alkaliaulfate 281. 

— dei Chloi wasseratoffbildung durok 
Chloi 547. 

— der ChromatfAllung des Strontmma 
durch Kahumazetat uml Kaliumdi- 
ehrotnat 292. 

— dei Diaataaewirkung dm eh Alkalien 
164 

— der Diastasewnkung duieh holiere 
SSluiekonzentiation 164. 

— der Diazoessigesterzersetzuug in alko- 
holiBcher Losung durch Waaser 18—23. 
131. 

— der Eisencblorid-Salizylaiiuiereaktion 
duich Alkalien 102. 103. 

— dei Eisenchlorid-Salizylsiiurereaktion 
duich Salzaam-e 102. 

— der Ei8enaalzkatalyse dei Wassei- 
stoflfperoxyd-Jodkalumireaktion dutch 
orgaUiache Subatanzen 479. 

— der Eiaensalzkatalyae der Wasaei- 
atoffpei oxyd-J odkaliumreaktion durch 
Skureu 250. 479. 

— dei Eisensulfatkatalyse dei Wasser- 
stoffperoxyd JodwaaaevBtoffieaktion 
durch Sclrwefelsaure 250. 

— del ErdalkalifMlungraittelsSchwefel- 
ammonium durch Chloramu)onium308. 

— der Esterbildung durch Waaser 28. 
24. 25. 26 208. 

— der Eaterreduktion durch die anti- 
katalytiache Wnkung von Palladium- 
trdgern 538 

— der Fallung von Hydroxyden, Oxyden 
und basiachen Salzen 590 591. 

— der Farbenrealttionen auf SesamBl 
durch paioxydhaltigen Aethei 579. 

— der Feiroaalz-Quajakreaktion durch 
Zitronens&ure 477 479. 

— der Feiroaalzoxydation durch Clilo- 
ude 312 

— der Ferroaalzwirkung auf daa Tei- 
pentinBl-Guajakgemisch 475. 

— der FeriOBulfatbatalyse der WasBer- 
stoffperoxyd Jodkalium- und Jodzink- 
reaktion 419 

— dei Ferrosulfatkatalyse dei Waaser- 
stoffperoxyd- Jodkalium- und Jodzink- 
reaktion, Authebung der Hemmung 
bei An wen dung von Kupfersulfat 419. 

— der Fieldacben Platmnaclrweiametko de 

mibtels Jodkalium durch Platmgifte 
(Schwefel wasseistoff , Natriumsulfit, 

unterschwefligsaures Natron, schwef- 
hge SAure und Subhmat) 251. 

— dev Fluoridwirkung auf die Milch- 
zuckerverghrung durch EiweiBstoffe 
311. 

— der Formaldehydf&liung mittels Pep- 
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tonlohungen duich Neutrakulze und 
Hchwach busische Salze 300 

Hemmung der Fonunldeliyd-Peptonreak- 
tion duich Alkalien 10.1. 

— der fraktiomeifcen Verbiennung mit- 
tels Palladium dutch Spiueu Sulz- 
sAure 330. 

— der GallusBliure-Feirosulfatreaktion 
duich MineralBauren 575. 

— der Globulmlezithinausflockung durch 
Neutralize 292. 

— dei Goldpurpurbildung duich Kocb- 
salz und Natnumsulfat 305 

— der Giiini.trbuiig dei Wasseistoff 

flamme bei dei Phoaphorprobe von 
Dusaaid dutch Aether 542. 

— der Grunfarbung dei WasBerstoff- 
Hanime bei der Phosplioiprobe vou 
Dussard dutch Alkoliol 542. 

— der Gidnturbung dei Wasseiatoff- 

(lamme bei dei Phosphorprobe von 
Dussard duich Antimon 541. 542 

— der Gutnfhrbung dei Wasseistoff- 

(lamme bei der Phosplioiprobe von 
Dussard durch Aisenik 542. 

— dei Grttnfarbung der Wasseratoff- 

flamme bei der Phosphorprobe von 
D uasai d duich Magen- und Darnunhalt 
542. 

— der Grilnfurbung dev Wasseistoft- 

flamme bei der Pliosphorpiobe von 
Dussard duich Pioteinderivate 542. 

— dei Giuniitrbung der Wasseistoii- 

flamme bei dei Phosphoipiobo von 
Dussard durch Schleim 542 

— der Giunf&ibung dei Wassersfcoff- 

flamme bei der Phosplioiprobe von 
Dusaaid durch Schwefelwasseistoff 
542. 

— der Guajakblkuung durch metalli- 
sche Verumeinigungen des Queck- 
silbers 529. 

— der G uaj akkup farreaktion aufBlau- 
silure durcli Schwefelwassevstoff 408 

— der Guajak-Terpentindlieaktiou dei 
Eisensalze duich Zitionenaaure 476. 
477 

— der Halogenatbildung duich Halo- 
gemonen 273 

-- der Hydrosolbildung gefllllter Sub- 
stanzen durch Salzlosungen 300. 

— der Hydroxylionen durch die Bauuui- 
wnen 291 

— dei Inveision durch Allcohol 137 

— der Jodionenkatalyee desWasserstoff- 
peroxyds durcli Alkalien 103. 265 

— dev Jodstilrkebildung durch Albumin 
588. 589 

— der Jodstiirkereaktion duich Queck- 
silbeidkmpfe 546. 547 
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Hemmung der Jodstkikereaktion dureh 
stickstofflialtige orgamsche Substanzen 
808. 

— der Jodst&rkereaktion dureh Sulfate 
808. 

— der KalziumkaibonatfBllung dureh 
Ammomumsalze 304. 

— der Katalasewirkung dureh Zyan- 
waaserstoff 545. 546. 

— der Koagulation verdtlnnter Zink- 
sulfatlBsungen dureh Alkalisalze 291. 

— der Kobaitoaluminatbildung dutch 
Fen-ioxyd 585 

— dei Kobaitoaluminatbildung dureh 
Kalziumoxyd 585 

— der duich Kochaalzrojektion eizeug- 
ten Glykosurie duieh Kalziumsalze 
295. 

— der Kohlenoxydoxydation dureh Koh- 
lensfture 818. 

— der Rolchuinreaktion dureh oigaiu- 
sehe Skuren 574. 

‘ — der Kupferhydroxydfallung dureh 
Glyzerin 591. 

— der Kupfermitfallung mit Kadmium 
dureh Natriumtartrat 595 

— der KupferoxydaLion duieh Zucker 
483. 484. 

— derKupferoxydulabaclieidung ausFeli- 
lingscher LBsung m sehwaeh zuoker- 
haltigen Hamen dureh Hariif arbstoff 7 7 . 

— der Kupferoxydulabecheidung aus Feh- 
lingaoher Losung in sehwaeh zucker- 
haltigen Hainen dureh Kreatmin 77 

— derKupferoxydulabaclieidung aua Feh- 
lingacher LBsung in sehwaeh zuckei- 
lialtigen Haruen dureh Oxaluiskure 77. 

— der Kupferoxydulabaoheidung bei der 
Worm-Mlillerschen Probe 78. 

— der ICuprihydioxydf&llung mittels Al- 
kalien dureh Alkalinitiate 305 

— der Leberfermentwiikung dureh Silu- 
ren 178. 174 

— der Lezithinfallung mittels Salzsilure 
duieh Neutralaalze 292. 

— der LBsung des Zmka in Schwefel- 
afture dureh Alutniniumaulfat 587. 

— dei LBsung des Zinks m Schwefel- 
s&ure duieh Kaliumsulfat 587. 

— der Losung des Zinks m Schwefel- 
saure dureh Natnumsulfat 537 

— der LBaung von Legierungen des 
Zinns mit Kupfer, Blei oder Wismut 
in Salpetersaure dureh Stannibydrat 

— der Losung von Zinn in nichtoxy- 
dieren den Skuren dureh Legierung mit 
einem edlen Metall 537. 

— dei Magnesiumfailung dureh Ain- 
moniumoxalat 303. 


Hemmung der Magnesiumhydroxydfill- 
lung duieh Ammomumaalze 302 808. 
313 

— deiMandel stlurenitrilbil d ung und Zer- 
aetzung dureh Wasaerstoffionen 28. 

— der vollatandigen Manganoxydation 
dureh Salzbildung deB Mangansuper- 
oxyds mit Manganoxydul 457 

— der Mangansupeioxydfkllung dureh 
Eiaenoxyd 534. 

— der Marshachen Probe dureh Queck- 
silberaalze 542 

— der Marshschen Probe dureh Selen- 
dioxyd 542. 

— der Methylenblauentfiu bung siehe der 
Methylenblaureduktion. 

— der Methylenblaureduktion des In- 
vertzuokeis dureh Ammomumaalze 61. 
809. 310. 

— der Methylenblaureduktion dureh 
Zucker 1m quecksilbeihaltigen Ham 
536 

— der Methylviolettprobe auf freie Salz- 
skure dureh genumes Eiweifl, Peptone, 
Amidoakuien und Phosphate 124 

— der Milohzucker-Ammomakreaktion 
dureh AmmomumBalze 810 

— der MilchzuekervergSli'UEg dureh Fluo- 
nde 811. 

— dei Nitiatreduktion dureh Alkalien 
414 

— der Nylandersohen Reaktion dureh 
Queeksilber im Ham 78 385. 585. 
536 

— der Nylandersohen Reaktion im am- 
momakalischen Harn 72. 

— dei Oxalskureoxydatiou duroh Hy- 
diochmon 558. 

— dev Oxalsaureoxydation duroh Man- 
ganbenzoat 558. 

— dev Oxals&ureoxydation dureh Moi- 
phm 558 

— der Oxalshureoxydation duroh Nitro- 
benzol 558. 

— der Oxalsilureoxydation dureh Phenol 
653. 

— dei OxalBaureoxydation duroh Re- 
sorzin 553 

— der Oxalstiu reoxy dation duroh Vana- 
dinakuie 553. 

— der Oxalskurezersetzung mittels kon- 
zentrierter Schwefelsauie duieh Sul- 
fate 18 

— der Oxalskurezersetzung mittels kon- 
zentiierter Schwefelskure duroh Was- 
ser 14 18 

— der Oxydation des dreiwertigen Ar- 
sens dureh Wasaerstoffionen 29. 

— der Oxydation des Kohlenstoffs im 
Eisen dureh Bildung eines Oxyduber- 
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zuga bei direkter Verbrermung im 
Saueiatoffstrom 485 ' 

Hemmung der Oxy elation des Phosphors 
durch Sauerstoff 588. 

— der Qxydation -yon Phosphor und 
Phospborwassei stoff 14 538—545. 

— dei Oxydation von aauren Arseno- 
iBsungen bei deren Permanganattitra- 
tion darch Manganildsungen 582 588. 

— dei Ozonbildung duich Chlor 547. 

— der Permanganat-OxalsiMireieaktion 
durch flberschl}ssige0xalsaure443, 444. 

— der pflanzhohen Entwicklung durch 
ein Mangan-Alnminiumgeimsch 469. 

— der Parathyieoid- und Ammomak- 
tetame durch Kalzium- und Strontium- 
salze 295. 

— der Phosphormolybdatfhllung duioh 
Sulfate 802. 

— der Pkoaphoi oxydation durch Alkohol 
589. 542 544 

— der Phoaphoroxydation durch Gaae 
588-545 

— der Phoaphoioxydation durch Stoffe 
nut mehrfacher Bmdung 589 

— der Phosphorsiturefftllungen durch 
Eiaen 534. 585. 

— der Phosphorsaure-Molybdanfdllung 
duroh Titansaure 534. 535. 

— der Phosphors, Huveieduktion duioh 
Natronaalze 542 

— der Platrawirkung durch Aethylen 
537. 538. 

— der Platinwiikung durch Blaus&ure 
537. 538 

— der Platmwirkuug durch Gaae 7. 314 
537. 538 

— • der Platrawirkung durch Kohlenoxyd 
587. 588. 

— der Platrawirkung durch Schwefel- 
•wasseratoff 7. 637. 588. 

— der Platten verfcn deruu g durch Licht 
und Waaaeratoffperoxyd nuttels Queok- 
silberchloriddampfen 532 

— der Quecksilberauafallung durch 
Ameiaenatee 593. 

— der Queckailberauefallung durch Zitro- 
nena&ure 598. 

— der Queckailberdeponierung m der 
Leber durch Jodkalium 276 

— der Reduktion von Soldamis Re- 
agena durch Ammonsalze 61. 

— der Rhodaneisenreaktion durch Chlor- 
kalzium 309. 

— der Sauerstoffabsorption dea Phos- 
phora durch Aethan 53 9 

— dei Saueiatoffabsorption deB Phos- 
pbors duioh Aether 539. 

— der Sauerstoffabsorption dea Phos- 
pbora durch atherische Oele 539. 


Henmiung del Sauerstoffab'Wipfcion dea 
Phosphors durch Aethylen 588 539. 

— dei Sauerstoffabaoiption dea Pliot- 
phoia dwell Alkohol 539. 

— der Sanei sholl’absoi ption des Phos- 
phors duich Ammoniak 539. 

— dei Saueistoff'ahsorption des Phos- 
phors durch Azetylen 539. 

— der Saueratoffabsoi ption des Plios- 
phois duioh Benzol 539. 

— dor Sauerstoffabsorption deB Phos- 
phors durch Brora 539. 

— der Sauerstoffabsorption des Phoa- 
phois durch Chlor 589 

— der Saueiatoffabsorption dea Phos- 
phors durch Eupiou 589 

— dei Sauerstoffabsorption dea Plios- 
phoia durch .Tod 539. 

— der Saueiatoffabsorption des Phos- 
phors durch Kreosot 589 540. 

— dei Sauerstoffabsorption des Phos- 
phors durch Methan 538 589. 

— der Saueistoffabsoiption dea Flios- 
phois durch Naphta 589. 

— der Sauerstoffabaoiption des Phos- 
phors durch Petioleum 589. 

— der Sauerstoffabsorption dea Phos- 
phors durch Phenol 539. 

— der SauerstoffabBorption dea Phos- 
phors duich Phosphorwasaerstoff 539. 

— der Sauerstoffabsorption des Phos- 
pliora durch Snueistoff 539. 

— der Saueistoffabaorption dea Phos- 
phors duich Bchwefellcohlenstoff 539. 

— dei Saueratoffabsorption des Phos- 
phois durch Schwefelwaaaeratoff 539. 
540. 

— der Saueratoffabsorption deB Phos- 
phors duich schwetlige Sliure 539. 

— der Suuerstoffabsorption des Phos- 
phors durch Stickstoffdioxyd 539- 

— der Saueiatoffabsorption des Phos- 
phors duroh Teer 589. 

— dei Sauerstoffabaoiption des Phos- 
phors duroh Teipentinol 539. 540 

— dev Schwefelammoniumfttllung deB 
Aluminiums durch Alkalitartrnt Oder 
Werasliuie 595. 

— dei Sohwefelammoniumf&llung dea 
Chroma durch Alkalitartiat oiler Wera- 
saure 595. 

— der Seliwefelsaurezeisetzung raittels 
Queekailber duich Wasaer 14 

— der SnCl,-Zersetzung durch Chlor- 
ammomum 311 

— der SnCl 4 -Zersetzung durch Wein- 
suuie 311. 

— der a-Stanmsalzzersetzung durch freie 
WeinsUme 598 

— der Shckstoffentvncklung bei der 
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Einwiikung von Neutialsalz auf das 
Diazoessigester-Saui egemisch 310. 

Hemmtmg der Strontrumfdllung durch 
Kaliumazetat und Dichromat 312 

— der Strontiumsulfatausfallung dnrch 
Chlorkalzium 292 

— der Sulfid-Nitioprussidnafcriumreak- 
tion durch Alkahhydrate 589. 

— der Sulfitoxydation dureh Mannit bei 
dei Sckwefhgsauretitration m bikarbo- 
nathaltiger Losung 276. 

— der Sulfitoxydation duichZucker 484. 

— der Transsudat- und Exsudatbildung 
dureh Kalziumsalze 295. 

— der Trypsinverdauung duich Sulfate 
und Phosphate dee Kaliums und Na- 
triums 811. 

— der v Bill gen Kohlenatoffveibrennung 
durch Phosphoiskuie 375 

— dev Wemsdurefallung mittels Cliloi- 
kalzium durch Ainmomurnsalze 302 

— der Weingteinausacheidung durch 
Zucker 590. 

— der W lemutauafilllung dui oh Glyzeiun 
590. 

— der Wiamutausfallung duich Zucker 
590. 

— der Zeisetzung der v Hiiblsoheu Lo- 
aung duich konzentrierte Salzsdure 
425. 

— ■ tier Zeraetzung von Tiaubenzuoker, 
Maltose undDextun durch Weinaaure 
170. 

— der Zinkeulfidlhsung in Salzsaure 
dutch unlSsliche Sulfide 536 

— der Zwndioxydfkllung durch Eisen- 
salze 534. 

— der Zinnfallung des Eisene durch 
hBhere Oxyde 535 

— der Zinnsulfidldsung in Salzsaure 
durch unlOehche Sulfide 536 

— der Zuckeioxydation durch Eisen 
484 

— der Zuckeroxy elation durch Indium 
484. 

— dei Zuckeioxydation dutch Zink 484 

— des Alterns der Ilolloide durch Basen 

102 . 

— des Ausgleichs ohemischer Spann- 
krilfte 3. 

— des BlauaHurenachweises durch Be- 
lichtung der Guajaktinktui 402 

— dee BorsaurenachweiseB mittele der 
Kttrkumapapietpiobe durch Jodide, 
Chromate und Chlorate 308. 

— des hydiolytischen Zerfalls durch das 
Sulfatanion 290. 

— des Mitreiflens von Chloriden bei der 
SchwefelwasserstofffAllung des Anti- 
mons 593. 


Hemmung des Nachweises vonHarzBlen 
in Mineialolen duich Wasser 14 

— dee Nitratnachweises naoh der In- 
dtgoprobe durch organische Substanzen 
297 

— des Phosphorleuchtens durch iithe- 
lische Oele 538. 

— des Phosphorleuchtens durch Alkohol 
542. 544. 

— des Phosphorleuchtens durch Blei- 
salze 542. 

— des Phosphorleuchtens durch Kupfer- 
sulfat 542. 

— des Phosphorleuchtens durch Subli- 
mat 542. 

— duich Butteiailure bei der Rohr* 
zuckerinversion mit Salzsauie 261. 

— durch Fettsauren bBi dem Nachweis 
von Eiddlpech mittels dei Queck- 
silberbromidfdllungspiobe 595. 

— duich Komplexbildung 312. 

— durch organische Samen 258—261. 

— durch Sauren 254—261. 

— dutch Sauren bei der Aepfelsduie- 
abscheidung durch Kallcyvasser 258. 

— durch Sauien bei der alkoholischen 
Gdmng 254. 

— durch Sauren bei der Ammonium* 
phosphouuolybdatabscheidung 258 

— dureh Sauren bei der Azetonreaktion 
nut Phenylhydiazm und Hydroxyl- 
amin 261. 

— durch Sauren bei der Benzidin- und 
Tolidmoxydation 260. 261. 

— durch Sdnren bei dei Biuzinreaktion 
dei sulpetngen Same 261. 

— dutch Sauren bei der Eisensulfat- 
katalyse der H 2 0 2 -KJ-Reaktion 258. 

— durch Sauien bei der Fallung des 
Tellurs durch S0 2 258- 

— durch Sfiuren bei der Fallung von 
Stannilosungen durch H 2 S 25S. 

— durch Sauren bei der Fallung von 
Titans’Aure durch Kaliumferrozyanid 
259. 

— durch Sauren bei der Goldpurpur- 
bildung 258. 

— durch Sauren bei der ELOo-Zersetzung 

258. 

— durch Sauren bei der Iridiumtetra* 
chloridieduktion 257. 

— dutch Sauren bei dei Kolohizinfai- 
lung durch Quecksilberjodidjodkalium 

259. 

— duich Sauren bei der Losung der 
Metazmnsaure 258 

— duroh Sauren bei der LBsung der 
Niobsaure 258. 

— durch Shuien bei der Metazinnskure- 
failung 258. 
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Hemmung duich Siluren bei dev Oxal- 
essigaiLurepheny lhydi azonapaltung 25 5 
bis 267. 

— duroh Sfturen bei der Oxalsaureab- 
scheidung dureb Kalkwassei 258 

— duroh Sfturen bei dei Oxalsaurezer- 
setzung 258 

— duich Weina&ure 258. 591 

— gegenseitige, von Natronlauge und 
Bariurabydroxyd 291. 

— gegenaeitxge, von zweiwertigen Erd- 
alkalikationen und emwertigen Alkali- 
kationen 291. 

— nach dem. Maesenwirkungsgesetz 812. 

— pliotochemiache, der Sublimatreduk- 
tion mittels Ammoniumoxalat im Liobt 
duroh Sauerafcoff 552. 558. 

— von ein- und zweiwertigen Ionen bei 
dei Araensulfidfailung 291. 292. 

— von Eaterifikafaonen duroh Neutral- 
aalze 811. 

— von Fftllungen duroh Glyzeiin 590. 
591. 

— von Fftllungen duroh Oxalate 312 

— von Fftllungen duroh Oxalafture 591. 

— von Fallungen duroh Tartrate 812 

‘ 692—595. 

— von Fallungen duroh Weinsaure 591 

— von Fallungen duroh Zelluloae 591. 

— von Fallungen duroh Zitrate 812. 592 
bia 594. 

— von Fallungen duroh Zuoker 590 591. 

— von FAllungareaktionen duroh Oxa- 
late, Zitrate und Tartrate 812. 

— von Ferinentwirkungen duich Siluren 
164 178. 254. 260. 

— von Furfurolreaktionen duroh oxy- 
dative Agenzien 564. 

— von Oxydationen durch Reaktions- 
produkte 488 

— von Oxydationsreaktionen durch 
Zuoker 690. 

— von Oxydations-ReduktionsprozeSBen 
7. 438 529-533 590. 

— von PhoaphorakurefiUlungen duroh 
Tonerde 594 

— von Reaktionen duich Orthoaubati- 
tuenten 205. 206 

— von Reaktionen dnich Waaaer, wenn 
Alkohol LBsungsmittel lat 27 

— von Sulfldfkllungen 591 

Hemmungen duich GaBe 587 — 547. 

HemmungakQrpei bei der Wfihlkschen 

Reaktion auf Milchzucker und Mal- 
tose 59. 

— bei Zuckerreaktionen nn Ham 57. 
71—78 


Hennnungskbrper der Nylanderschen Re- 
aktion 71—73 

Hempelaohe Biirette, Anwendung zur 
Ablesung dea Stickstoffvolumena beim 
Dennatedtvorfahien 370. 

■ - Gaapipette 322 332. 

— tuhuherte Gaspipette 5S9 

Heparreaktion 13. 

Heptamolekulare Reaktion 441. 

Heptanaphtenbildung aus Toluol 502. 

503. 

Heptylalkoholestenfikation 210. 

n-Septylalkoliolspaltung , katalytische 

HerabdrUokung der Mitfiillung von 
Magnesiumhydroxyd bei der Phoa- 
phorahurebestimmnng 527. 528. 

Herabaetzung der Aktivit.it des Palla- 
diums duich Nietlersclilftgen auf Alu- 
minium, Eisen, JCupfer, Zink, Zwn, 
Silber und Blei 383. 

— der Empfindlichkeit dei Guajakreuk- 
tion durch zu viel Terpentinol 476 

— dei Empfindlichkeit der Guajaltreak- 
tion von Fenoveibindungen duroh 
flbersohussige Guajakonsilnro 476. 

— der Empfindlichkeit der Zuckerpioben 
durch Harnbeatandteile 77 

— der Empflndliohkeit des Brlickeschen 
Harnstoffnaobweises duroh Alkohol 
589. 

— der Empfindlichkeit dea raikroehemi- 
sohen Arsennachweisea durch Cklor- 
ammonium 589. 

— der Empfindlichkeit von Rednktions- 
proben des Zuckers duroli Eiweifi 71. 
72 

— der Entzilndungstemperatur durch 
Flatin 878. 379 

— der Enegbarkeit durch Magneaium- 
aulfat 295. 

— der Gipslaalichkeit in Waaaer durch 
Alkohol 587 

— der lnnern Reibung von Salzlbsungen, 
Reihenfolge der lonen fbr dieselbe 
288. 

— der Oxydationageaohwindigkeit von 
Zuoker m Berfihrung mit Metallen 

483. 484. 

— der Reaktionszeit der Mangandxoxyd- 
katalyse dea W asaerstoffperoxyde duroh 
Sublimat 469 

— der Reaktionszeit der Permanganat- 
Sulfitreaktion und Permanganat-Ai- 
senigsftureveaktion duich Fiemdatoffe 
464. 465. 

— der Saueistoffbestftndigkeit von Me- 
tallen in Berfihrung mit Zuoker 488. 

484. 


— der Kupferoxydulabacheidung 
Fehlmgscher Lfiaung 77. 


Woker, Die Katalyse. Anoiganisolie Katalysatoren 


— der Saueretoffzahl durch Verschnei- 
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den des Leindla mit anderen Oelen 
434. 

Herabaetzung der Skuiewiikung dmcb 
Neutralsalze nut gleichnamigem Ion 
287. 

— der Symptoms der Ammoniaktetanie 
durch Kalzium- und Strontiumsalze 
295. 

— der Symptome der Parathyreoidteta- 
me dnrch Kalzium- und Strontium- 
salze 295. 

— der Verbrennungatemperatur dmch 
Palladiumzusatz zum Kupferoxyd 317. 

— der Tiakositat waflngei Lezithin- 
emulsionen durcb Salze 292. 

— der Wasaerstoffperoxydzersetzungs- 
fahigkeit der Blutktfrperchen durcb 
Blauaaure 545. 546. 

— des Mehrverbrauobs an Peimanganat 
durcb Salze, die die Gblorionen und 
Kationen des Eisenpnm&roxyds herab- 
setzen 452. 

— des Mehrverbrauchs an Permanganat 
durch Titration in schwach saurer 
oder alkalischei Lbsung 452. 

— komplexbildender Amonen, Einflufl 
derselben auf die Resultate dei Man- 
ganbestimmung 463. 

Herles-Pormel 148. 

Herom-Pormaldehydreaktion 572 

Herom-Hexam etbylenteti amim eaktion 
572. 

Herstellung der Arsenigs4urelBaung fiir 
die Uebermangansduretitration 890. 
891. 

— der farblosen Molybd&ns&urelSsung 
zur Messung der Lichtintensitat 551. 
552 

— der Feirosulfatlosung ftir die Me- 
thode von Philips 393. 

— der GuajaklBsung fur den Blauahure- 
naclrweis 404 

— dei JodjodkahumlBsung fur den a- 
Naphtolnachweis 588. 

— der Manganphosphors&urelflaung bei 
der Methods von Philips 898. 

— der Platin-Silbeilegierung naoh v. 
d. Ropp 387. 388. 

— des Cerdioxyds fiir den Alkaloid- 
nachweis 519. 

— des PrBhdesohen Reagene 516. 517. 

— des IndigweiOreagens fiir den Nach- 
weis von Spuren WasserstofFpeioxyd 
im Harn 480. 481. 

— des Kobertsohen Reagens 557. 

— des Maiquisschen Reagens 557 

— des Molybdan-Schwefelsauregemisches 
fiir den Alkaloidnachweia 516. 517. 
518. 

— des Molybditn-Schwefelsauregemisohes 


fill den Hydroxylgruppennachweis 
517. 

Herstellung des Molybda.n-Schwefelsa.ure- 
gemisches fiir die Bewertung der Speise- 
fette 517 518. 

— des Nitnt-Salzsftureieagens fill den 
Nachweis von MethylalkoholmAethyl- 
alkoliol 559. 

— des Phlorogluzm-Salzsaurereagens 
569. 570. 

— kilnstlicher Petroleumaiten durch ka- 
ta] ytische Hydrierung naoh Sabatier- 
Senderens 503 

— kunstlicher Petroleumaiten durch 
Zeraetzung von Pettstoffen beim Er- 
hitzen unter Druck nach Engler 502 

— pyropborer Massen mittels Platin- 
legierungen 383 

— von aktiviertem Aluminium im Mo- 
ment des Gebrauchs 427 

— von Aldehyd aus Azetylen 420. 421. 

— von Cblorjod fiir die Bestimmung 
der Jodzahl 424 425. 

— von Leuchtgas aus Wassergas nach 
Sabatier-Sendeiens 501. 

— von Methan aus Natnumazetat 843. 

— von Nickel aus Nickelkarbonyl und 
Nickelnitrat fQi die katalytwche Hy- 
drierung 508. 509. 

— von Platmachwamm durch Gluhen 
des Pyndindoppelsalzes 865 

— von Reagenspapier fill' den Blau- 
sdurenachweis nach derGuajakkupfer- 
reaktion 408. 

— von remem Sauerstoff 323. 

— von reinem Wasserstoff 823 

— von Sauerstoffbildern nut Katalysa- 
toren 265. 469 

— von Sauerstoffbadern mittels Mangan- 
dioxydprflparaten 469 

— von Silberpulver durch Chlorsilber- 
leduktion 852 

Herzfeld-Cleigetformel 141. 

Herzfeldsche Formel 148. 

Herzwiikung der Kaliumsalze, Entgif- 
tung durch Kochsalz 294. 

Hexamethylentetrarain-Apomorphinreak- 
tion 572. 

Hexametbylentetramm-Heromreaktion 

572 

Hexamethylentetramin-Kodeinreaktion 

572. 

Hexamethylentetramin-Morphmreaktion 

572. 

Hexamethylentetramin-Narkotinreaktion 

572. 

Hexamethylentetramin - Narzeinreaktion 
572. 

Hexanspaltung mittels Eisen 487. 

Hexaphenylzyklohexan 410 411 
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“-n-Hexenbildtmg aus n-Heptylalkohol 

Hilfsapparat zur Herstellung von reinem 
Sauerstoff 823. 

— zur Heistellung von remem Wasser- 
stoff 328. 

Hinderung, stenaclie 208. 205 206 299. 

— stensche , von Polymolektilbildung 

duicb Neutralize 299. ° 

Hippursaure, Geruch nnd Farbe beim 
Erhitzen 1S8. 

— Kristallform 188. 

— Schmelzpunkfc 188. 

Hippursfl-urebestimmung 185—188. 

Hippursfturenachweis von Lflcke 188. 

Hippurs&uregpaltung aiehe Spaltung von 

Hippurshme. 

Hippuraauietrennung von Bernstems&ure 

Hiatidinbestimmung 184. 

Hitzefallung von EiweiB 299 

Hitzewirkang auf Honig 240—242. 

Hochdruckverfahren des Stdrkeauf- 
schlusses 180—165. 170. 171. 

Hoffmannsehe Methods zur Bestimmung 
der freien Saure im Magensaft 125 
bra 129 131 

Holz-Benzidinreaktion 567. 

Holzfasei bestimmung 99. 

Homocerebrinadure 197 

Horaogentieinstiuie im Ham 809. 

Homganalyse 158-158. 288-243 

Homgdextnn 151 153—168. 

Honigfeimente 242. 

Honigunterauohung aiebe Homganalyae. 

Homgvei&nderung beim Erbitzen 240 
bis 242. 

Hoppe-Seylersohe Kapillare 331. 

Hoppe-Seylersche Kapillare, Besohiokung 
derselben mit FaJladiuraasbest und 
Platindrabten 831. 

Horsleysche Probe 71 

v. Hdbla Vorscbrift fill die Bestimmung 
der Jodzabl 425. 

Huizingascbe Reaktion auf Trauben- 
zncker 63. 

HummkBrperbildung aus Fruktose dnroh 
Sauren 236 

— aus fruktosebildenden Zuckern durcb 
Stoen 236 

— aus Glukurons&ure duroh Skuren 
224. 

— aus Zucker duroh Alkalien 56. 

— auB Zucker duroh Stturen 212. 215. 
217 218. 224. 236. 287. 

Humnsskurebildung aus Zucker durch 
Sauren 55 

Hydrastin n achweis 516 518. 

Hydratkomplexe von Hydrolyt nnd Kata- 
lysator 261 


Hydratkomplevo von Hydrolyt und Kata- 
lysator, Stdrung von dereu Rildung 
261. 

Hydiatationszahlen, scheinbaio 281 

Hydiatwasser des Glyzerins 166 

Hydiazinspaltung imttels Kupferhalo- 
genUren 413 

Iiydiazonbildung zwiscben Phonylhydiu- 
zin und Ketonen 524. 

Hydrazonspaltung imttels Kupferlialo- 
gentlien 413. 

Hydridbildung und -zerfnll als Uisache 
der Funktion von Metallen als Reduk- 
tionskatalysatoren 501. 510 

Hydnerung mittels Eisen von Aetbylen 

— mittels Exaen von Aldehydan 488. 

— mittels Eiaen von Azetylen 488. 

— mittels Eisen von Ketoneu 488. 

— mittels Eisen von Nitrokorpern 488. 

Hydnerung von Azetylen mittels Nickel 

zu kdnsthchem Eidbl von amerikam- 
sohem Typus 502. 

— von Azetylen mittels Nickel zu kiinst- 
lichem Erdol von galizischem Typus 
502. 

— von Azetylen mittels Nickel zu klinst- 
licbem Erdfil von kaukasiscbem Typus 
502. 

— von Pyndin 506. 

Hydnerungen mittels Nickel 500—511. 

— mittels Platmmobr 343. 

— mittels Zink 522. 

— katalytische sielie Hydneiung und 
Reduktion. 

Hydrierungsappaiat 508 509. 

HydioaromatischesRingsystem 225 (siebe 
aucli Ringsyateme, bydroaromatiscbe). 

Hydrocbinonglukosid siebe Arbutin. 

Hydrocbinonwirkung auf die Bi omsliure- 
Jodwasserstoffreaktion 553. 

— auf die Oxalaaureoxydation 553. 

Hydrogelzustand 30. 

Hydrogemsation, Zusammenbang mit der 

DebydrogeniBation 501. 510 511. 

Hydrogenisaiaonen mitteh Kupfer im 
kupteinen Robre, Beeinflussuug durcb 
Eisenspane 419. 

Hydrogemsationskatalysatoren siebe Re- 
duktionskatalysatoren. 

Hydrogemsierung, katalytische siebe Hy- 
drievung nnd Reduktion 

Hydrolyse 12. 23. 27. 28 30. 102. 105. 
113. 114. 116 122. 128. 164. 166 168. 
176. 177. 180-188. 196-198. 202. 204. 
222. 259. 281 290. 

— der EiweifibcJrper 183 — 185. 201. 202. 

— der Hippuisuuie 185—188 

— der hoclimolekularen Ester 196—198. 

— der Kolclnzinsalze 259. 
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Hydrolyse dei Melamne 196. 

— der Polysaccharide in Gegenwart von 
'Wasaerstoffionen 144. 145 {siehe fer- 
ner Wasserstoffionenwirkung auf Poly- 
saccharide) 

— der Staeanude 181—188 

— des Apoatropras 197 

— des Asparagms und Glutamins 182 

— des Convolvulins 180 

— des Digitoxins 198. 

— des Harnstoffchlorhydrats 123 

— des Inulms 176. 177. 

— des Kolchizins 197 

— des Sulfoshureesters 204. 

Hydrolysebestitnmung siehe Bestimmung 

der Hydrolyse 

Hydrolyt 290. 

Hydrolytische Aktivitat dei Alkalihalo- 
gemde 281 

— Aktivitafc der Sauren 281 (siehe fernei 
untor Ilydiolyse und Saurewukung). 

— Konstante 25. 

— Trtlbungen. 593 

Hydrosolbildung beirn Kadmiutnsulfid, 
Zinksulfid, Mckelsulfur und der Wolf- 
rainsiure 300—802. 

Hydrosole 30. 259 800-302. 519. 593. 

— der Molybd&nsilure 519. 

Hydiosolzustand 30. 

Hydroiylamm-Azetonreaktion 261. 

Bydioxylaminldaungen, Wukung m Ge- 
genwart von Platinschwarz 96. 

Hydroxylaminoxydation durch Fehlmg- 
sche Losung 91. 

Hydroxylarmnwirkung auf Indiumtetra- 
ehlorid 257 

Hydroxylgruppennachweis mittels eines 
Molybdan-Schwefelsauiegemisohes517. 

Hydroxyhonen-Jodreakfcion 269. 271. 

Hydioxylionenkatalysen siehe Beachleu- 


igung und Verzdgerung durch Al- 


Hydroxylionenkonzantration, Binflufi auf 
die Reduziei barkeit von Kupfer- und 
Queoksilberlosungen 68. 

— optimale, fflr die Aktivierung der 
Oxydation von Guajakfcinktur, Aloin, 
Pyrogallol durch Quecksilbeisalze 100. 


101 . 


— optimale , _ fiir die Aktivierung der 
Sublimat-Diphenylkarbazidreaktion 
100 


— optimale, fttr die Aktivierung von 
H&mase und kolloidalen Metallen 99. 

Hydroxylionennachweis durch die Be- 
schleunigung der Reduktionsproben 
des Tiaubenzuckeis 90. 91. 

Hydroxyhonenwirkung auf chrysophan- 
slture- und santomnhaltigem Harn 49. 

— auf das Altern der Kolloide 102 


Hydroxyhonenwirkung auf den Harn- 
faibstoif 72. 

— auf die Benzamidhydrolyse 181 

— auf die Bildung von untertnhalo- 
gemgei Sduie 273 

— auf die Blauf&rbung des Galluss&uie- 
PerrosulfatgemischeB 575. 

— auf die direkte Halogenatbildung 273. 

— auf die Formaldebyd-Peptonreaktion 
108 

— auf die Halogenkationbildung aus 
unterhalogenigen Sauren 271. 

— auf die Hydrolyse des Hainstoffs 43. 

— auf die Hydrolyse des Kreatimns 42 
43. 

— auf die Jodionenkatalyse des Wassei- 
stoffperoxyds 103. 

— aut die Kobaltnitratkatalyse von Hy- 
pobiomitlSsungen 499 

— auf die Kupnhydroxydreduktaon 78. 

— auf die Mandelsaurenitrilbildung und 
Zersetzung 28 

— auf die Multiiotation 31 

— auf die NitrosotriazetonaminBpaltung 

— auf die Oxydation der Gallussdure 50. 

— auf die Oxydation der Guajaktink- 
tur 100. 101 

— auf die Oxydation der Homogenti- 
smsaure (Hydrochmonessigetlure, Al- 
kapton) 50 

— auf die Oxydation des Alkohols 50 

— auf die Oxydation des Aloins 100 

— auf die Oxydation des Bienzkatechms 
50. 

— auf die Oxydation des Hydroohmons 
50 

— auf die Oxydation des Pyrogallols 50. 

100 . 

— auf die Oxydation deB Tannins 50. 

— auf die Oxydation der Uroleuzin- 
s4me (Hydrochinonmilchsaure) 50. 

— auf die Oxydation des Zuckera 51 
bis 91 188 

— auf die Protokatechustoe-Eisenreak- 
tion 260. 

— auf die Salizylsfture-Eisenchloridreak- 
tion 102. 103. 

— auf die Silberspiegelbildung 70. 71 

— auf die Silberspiegelbildung durch 
Traubenzucker, Rohrzuckei, Mannit 
und Glukoside 70. 71. 

— auf die Umlagerung von Hexosen 51. 
52. 103. 

— auf die Umwandlung des Albumins 
in Protein 43. 

— auf die Weitigkeitastufen des Arsens 
28. 29. 

— auf die Zuckeroxydation durch nioht- 
metallisohe Stoffe 60—68. 
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Hydroxylionenwirkuug auf Dextrose 5l 
bis 58. 188. 174. 

— auf Fruktose 237. 

— auf gekoppelta Oxydations-Reduk- 
tionsvoigdnge 27 . 

— auf mtramolekulare Umlagernneen 
27. 30 43. 44. 174. 

— auf Invertm 102 

— auf Invertzucker 58. 188. 

— auf Koudensationen 88. 89. 40. 41. 

— auf Metbylazetat 258. 

— auf Milcbzucker 58—60. 

— auf Oxydationen 27. 30 (aiehe fer- 
ner Hydroxylionenwirkung auf Oxyda- 
taons-Reduktaonsieaktionen). 

— auf Oxydations Reduktaonareaktionen 
27. 30. 81 47-108 188. 

— auf Peroxydage 102. 

— auf Polymeriaationen 101. 

— auf Reduktiouen 27 31 (aiehe aucli 
Reduli tionsproben tod Zucker) 

— auf Substitutionen 48—47. 

— auf Zucker 51—60. 70. 71. 108 138. 
174. 287. 550. 

Hygrin, razemischea 345. 

Hyoscyamus mger 34 

Hypobromit, Anwendung bei d$r Schwe- 
felbestiuimung m Kohle 496. 

Hypobromitbestimmung nut Aiaenig- 
s&ure- Natriu tn bikarbonat 274. 

Hypobronntbildung aus Hypochlorifcund 
Bromiden 306. 

Hypobromite 272. 274. 281.806 496 590. 

— , Hypochlorite, Hypojodite, whkeame 
Stufen deiselben 272. ! 

Hypobromit-Jodionenreaktion 274 j 

Hypobiomit-Natriumkarbaraatreaktion i 
306 

Hypobromit-Stuskstoffreaktion 590. 

Hypobromitwirkung auf karbammsaurea 
Natrium 306. 

Hypochlont-Bromidreaktion 306. 

Hypochlontbildung , Hypochlontzerset- 
zung, Anwendung bei der Bestimmung 
von Kohlens&ure und Chlor 500 

Hypochlorite 277. 306. 499 600 

Hypochlontumwandlung m Hypobromit 
dutch Bromide 306. 

Hypochlontzeisetzung mittels Scbwer- 
metalloxyden und Seize 499. 500- 

— aualytieche Anwendung dergelben bei 
der Bestimmung von Chloi und Kohlen- 
shure 500. 

Hypogfiasilme 426. 

Hvpohalogenit im Entstehungazuatand 
270. 275. 

— im Verschwindungszustand 270. 

Hypohalogemtbildung 270. 271. 

Hypohalogemtumwandlung m Halogenat 

273 274. 


Hypobalogemtzerfall 270 272, 

Hypojodit ala Zwischenprodukt bei den 
Bleichlaugenprozeasen 269—275. 

— als Zwischenprodukt bei der Jod- 
ailurereduktion dutch .lodwasserstoif 
270 

— ala Zwiachenpiodukt bei dei Natrium- 
jodatredukiion dutch Waaseistoffpev- 
oxyd 270 

— im status nascendi siehe Hypohalo- 
gernt im Entetehungszustand 

Hypojodite 269-275. 281. 
Hypojodit-Jodiouem eaktion 274. 
Hypojoditnachweis 274 
Hypophosphitoxydation mittels Palla- 
dium 340. 

— mittels Platan 340 

latrochemisclie Richtung 1. 
Identifizierung des Bizyklooktens dutch 
Uatalytiache Reduktaon 503 

— dea Cholestenns 482. 558. 

— hchtveianderiicher Substnnzen 547. 

— hydrozykliachei Verbmdungen duich 
Reduktionakatalyae 504. 

— von Alkaloiden nach Melzer 560. 561. 

— von Haminknstftllen durch die Quajnk- 
tinktur 478. 

Hil-Pechmaunache Reaktion 54. 142 144. 
145. 241. 

Imuloatherbildung hub Nitnlen 205 
linpfung des weiBen Zinns lint giauem 
588. 

Impmguieren von Tonstttckcben mittels 
Nickelnitrat zur Herstellung dea Kata- 
lysators fBr Hydriernngen 509 
InaktivierungdeB Cliymosins als MaB fbr 
die Liobtintensitat 583. 

— von Jodionen dutch Komplcxhildung 
264 

— von Katalysatoren 5 6. 264. 265. 
Inaktivierungagrenze fttr die Hemmung 

der Phosphoioxydation benn Aethylen 
538. 539 

— filr die Hemmung der Pliosphoroxy- 
dation beim Pbosphonvassevstoff 539. 

— fur die Hemmung der Phoaphoroxy- 
dation benn Terpentinbl 539. 

Inaktivitttt, optische, dei ayntbetisieiten 
tienschen und pflanzlichen Stoffe 502. 

— optische, des eyntlietisierten KrdOla 
502. 

Indanthren 548. 

Indigblaubeatimmung , gewiclitsanalyti- 
Bcbe 193. 

— kolonmetrische 193. 194. 

— maBanalytiscbe 194 

— spektrophotometriBche 195. 
Tndigblauovydation durch Wasseratoff- 

peroxyddberscbuB 481. 
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Indigblauveduktion 62 71. 
Indigblauzerstbrung durch sauerstoff- 
ttbertragende Katalyaatoren 476. 
Indigo ale sauerstoffiibertragender Ka- 
talysator 64 

IndigohtzpiozeB 582 583. 
Indigobildung aus Orthomti ophenylpro- 
piolsdure 62. 

— durch Oxydation von Indoxyl 19S 
194 

Indigoentf&rbung durch das Formalde- 
hyd-Wasseistoffperoxydgemisch 481. 

— durch die Reaktion rmt Wasserstoff- 
peroxyd und Ferrosalz 480. 481. 

Indigo-Kaliumbichrom atreaktion 581. 
Indigokonstitutionsformel 582 
Indigooxydation 420 476. 479 480. 481. 
580-588 

— duich Ohloisdure 581 

— durch Chromsdure 481 581 582. 583. 

— durch Formaldehyd+Wasserstoffpei- 
oxyd 580 581. 

— durch Wasserstoffperoxyd, Beeinflus- 
sung deiselben durch Sublimat 420. 

Indigoprobe von Penzoldt 42. 
Indigoprufung auf Nitrate 297. 
Indigosulfos&ure 194 480 
Indigotin als Induktor 588. 

— zur Titeistellnng des Pennanganats 
bei dei Titiahon von Indigosulfostae 
194 

Indigo-Wasserstoffperoxydreaktion 397. 
420. 479-481. 581 

Indigovm kung auf d en Chroms&ure-Oxal- 
saurekomplex 583. 

Indigrot zur Titswtellnng des Perman- 
ganats bei der Titration von Indigrot 
195. 

Indigrotbeatunmung,kolorinietrischel95 

— mafianalylisohe 195 
Indigrotbildung aus Indoxyl und Isatin- 

salzs&uie 194. 195. 

— aus Indoxyl allein 195. 

— aus Indoxyl und Salpetersaure 195. 
Indigrotdarstellung aus Harn 195. 
Indigrotreduktion 62. 
Indigweifioxydation 476. 480. 481. 
Indigweifireagens 480 481. 
Indigweifi-Wasserstoffperoxydrealition 

480. 481 

Indikan 68. 192-196 558. 

— Bestimmung 192—195. 

— Beziebung zur Darmf&ulma 192 193. 

— diagnostische Bedeutung 192. 198. 

— Naehweia 193. 558. 

Indikanspaltung durch Sduren 192—194. 
Indiruhimeduktion 62. 

Indischgelb 548. 

Indol 192. 193. 285 304 507. 528. 559, 
562-565. 


Indol als Piodukt der F&uhusspaltung 
des EiweiB 192. 

— als StoffweohselprodnktvonBakterien 
193 

— Anwendung fdr den GlyoxaMure- 
naohweis 584. 565. 

Indol-Aldehydreaktion 559. 562. 563. 

Indolderivatbildung in Gegenwart von 
Cbloizmk 528 

Indolessigstlure 195. 

Indol-Fomaldehydreaktion 559 

Indolformel 507 

Indolnachweis 235 559 562. 563. 

— mit Glukose, Laktose, Rohrzucker, 
Starke und Zellulose 235. 

In dolumwandlungm M ethy 1 orth otoluidin 
bei katalytaschen Hydnerungsversu- 
ohen mittels Nickel 507 

Indophenolreaktion 190 191. 839. 

Indoxyl 192—195 558. 

Indoxylscbwefels&ure Biehe Indikan. 

Induktioa 98. 252. 323. 423-427. 445 
447 -452. 454 464 472. 483. 498. 
494 495 515. 619. 522. 526-529. 
554 577—584. 591 

— der Manganoxnlatfkllnng durch Kal- 
ziumoxalat 520. 

— der Permanganat- SalzsElurereaktion 
durch die Permanganat-Ferrosalzreak- 
tion 450. 451. 452. 454. 

— der Wolframsdurefttllung aui die 
Molybd-insaurefallung 519. 

— durch die Manganoxydulbildung bei 
Permanganatreduktionen 445 447 448. 
449. 454. 

— durch Eisen 492—495. 

— durch Mangan 445. 447—449. 454 
472. 

— durch Quecksilber 423-427. 

— fallende, von Magnesium auf EiBen- 
oxyd 527. 528. 

— fBllende.vonMagneeium aufKalzium- 
salze 527. 

— fallende, von Magnesium auf Magne- 
siumsalze 527 

— fallende, von Magnesium auf Tonerde 
527 528. 

— potenzierte 495 

— von FBllungen durch Aluminium- 
hydroxyd 528, 529. 

— von FiUlungen durch Bammsulfat 
526. 627. 

— von Fbllungen durch Chrom 515, 

— von Fallungen durch Wolframsaure 
519. 

— von Fkllungen durch Zmn 522. 

— von LbsungBreaktionen duroh Zink 
522. 

— -wechselseitige 464. 483. 582. 583 

— wechselseitige, der Indigo -Chrom- 
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saui-e und der Oxalsaure-Cliromsilure- 
reaktion 582. 583 

Induktionspenode bei der Permanganat- 
Oxalsauieieaktion 447. 454 

— bei der Permanganat-Salza&urereak- 
tion 454. 

Induktoren 9 424. 447. 448. 583. 584. 

Induktoi oxy data on 397. 

InduzierendeOxalstlureoxydation 582.583. 

Induzierte Liislichkeit 885. 

— Oxalsaureoxydataon 582. 588 (siehe 
auch Oxydation, induzierte). 

— Oxydationen 582—584 

— Reaktionen siehe Induktion 

— Sulfltoxydation siehe Sulfitoxydation, 
induzierte. 

— Verbrennung siehe Verbrennung, in- 
duzierte, und Oxydation, induzierte. 

Induzierung von Oxydationsvorgdngen 
duroh Peroxydbildung 577—581. 

Inflexionspunkt del Reaktionskurve bei 
der Permanganat - Oxalsdureveaktion 
441. 442. 445. 

Tnklusionsersoheinungon bei der Fallung 
dee Banumsulfats, Beeinfluasung durch 
die Eonzentration an Salzs&uie und 
Metallchlonden, Pallungsait und Zeit 
526. 

Inkubationsperiode bei der Pennanganat- 
Oxalsiturereaktion 447. 448. 454. 

— Bedeutung derselben fUr die Ge- 
sohwindigkeit der Oxalsiureoxydation 
in der Induktionspenode 448. 

Innerer Di uok in Lfisungen siehe Binnen- 
druolr 

Intensitatsmessung des Lichts siehe Mes- 
sung der Lichtmtensit&t 

Intermedikre Mangamionenbiidung als 
TJrsaohe dei Reaktionskoppelung bei 
der Permanganat-Oxalsilurereaktion 
448. 

— Nitridbildung siehe Nitridbildung, 
mtermediilre. 

— Prozesse im Verbrennungsrohr 497. 

— Yerbmdungen siehe Verbindungen, 
mtermedilue. 

Intramolekulare Wasserabspaltung 198. 
199 212. 221. 244 246. 255—257. 

Inulin 104. 176 177 

Inulinnachvreis 177. 

Inulmspaltung duroh S&uren 176. 177. 

Inversion des Rohrzuckers 32. 84. 40. 41. 
53—55. 69 78. 80. 102 104—129. 
132-144. 146—149. 152-168. 169 
289. 243 261. 263. 278. 282. 288. 
285-287 290. 294. 296. 312. 813. 

— von Maltose 145. 146. 154 

— von Milchzucker duroh Laktase 140 

— von Milchzucker duroh ScfrwefeMuie 
78. 139. 145. 


Inversion von Raffinose 140—150 
Inversionsgeschwmdigkeit als Mafi fill 
die Wasserstoffionenkonzentiation im 
Magensaft 41 113 11G.117 128—125. 
128. 

— in ihrei Bezieliung zum Neutralsalz- 
gehalt 115-117 121. 122. 

— in ilirer Bezieliung zur Eonzentration 
des nndissoziierten Sduremolekiils 10S. 
114. 116. 117. 

— in ihier Bezieliung zur 'l'emperutur 
119—121 129. 134 146. 

— in ihrei Beziehnng zui Wasserstoff- 
lonenkonzentration 106—108 113. 114 
115. 117-120. 122—129 184. 1 46. 282. 

— in lhrer Beziehung zur Wertigkeit 
der Salzanionen 312 313. 

— in ilirer Beziehung zui Zuckerkon- 
zentration 106-110. 112.118.117.120. 

— Vennehrung dureli Neutralsalze 296. 
Inveisionsgrad 107. 

InverBionskonstante (Inversionskoefli- 
zient) siehe Geschwindigkeitskonstante 
der Rolnzuckertnversion 
Inversionsverlangsamung dnroli Alkohol 
187 

Inversionsvorschriften 134. 135. 137 138 
bis 141. 154-157. 159-170. 174. 175. 
177. 248 

Inversionswinkel 108. 109. 111. 112. 
Inversionszejt siehe Inveisionsgesehwin- 
digkeit 

InveitasescluLdigung durch Hydro.vyl- 
ionen 102 

— durch Skuren 137. 

Invevtinzerstbrung siehe Invertasesehhdi- 

gung. 

Invertzuckerbestmimnng 84 85. 136. 137 
151. 158-158. 168. 169. 237. 

— neben anderen Kolilenhydraten 84. 
85. 136 137. 151. 153-158 168. 169. 

— neben Rohrzucker S4 85. 186 187. 
151. 155. 168- 109 

— neben Rohrzucker nacb Bngavt, 
Wolfsche Modifikation 84. 

— neben Rohrzucker nach Clerget 136. 

— neben Rohrzucker nach Kieldahl 85. 
Invertzuckerbildung siehe Inveision des 

Rohrzuckers, Rohrzuckerinvevsion und 
Wasseistoffionenwkung auf Rohr- 
zuckei. 

Invertzuckev-Birotation 108. 184. 
Invertzucker-Methjdenblaureaktion 310. 
Invertzuckernachweis 75. 76 78 84. 238 
his 242. 

— im Ilonig 238—242. 

— im Rdbenzucker 61. 
Invertzuckeroxydation 51. 52 
Invevtzuckei resorption, gestOrte, im Ma- 

gen 125 
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Invertzuck ei zersto run g dureh Oxalskure 
1S8 

Ionen, gleichnamige, Wirkung auf die 
elektrolytische Dissociation 575. 
Ionenantagomsmua 291—295. 476. 

— ungleich geladener Ionen 476. 
Tonenkonzentration , Einflufl auf die 

Protokatechusiure-Eisenreaktion 260. 
Ionenreaktionsgleichung far dieWechael- 
wirkung zwischen Manganat tmd Man- 
ganoionen mit Waaaer 457. 
Ionenreihenfolge fill die Beeinflussung 
der Esterkatalyee 294. 

— filr die Beeinflussung der Rohrzncker- 
inversion 294. 

— • filr dieDissoziationasteigerangsohwa- 
cher Sftuien 294 

— filr die EvweiBfMltmg 293. 

— fiir die Herabaetzung der inneren 
Reibung von Salzloaungen 298 

— filr die Loaliohkeitabeeinfluaaung von 
H s , CO,, N a O, H 3 S, CjHiOH, 
CH a -CO‘OC a Er t , C a ff 5 -SCn 29S. 

Ionenwirkungen, physiologische, duroh 
Eolloidbeeinfluaaung 312 (siebe auob 
unter Ionenantagomamus). 

— apezifische 277. 

Iomaierung 12 13. 48 888. 

— und Ozongehalt der Luft 883. 
Iridiummobrdaratellung 355 
Iridiummobrwirkung anf Alkobol 355. 
Iridiumnachweis duroh AufatrBmen von 

Wasseratoff 824. 

Iridiumtetracbloridreduktion aiebe Re- 
duktion von Iridiumtetraohlorid. 
Indiumwirkung auf die Zuckeroxydation 
484. 

— auf Leuobtgaa 328. 

Irreversible Reduktion aiehe Reduktion, 

irreversible 

Iaatinbildung au8 Indigo bei Anwendung 
von zu viel Chlorkalk bei der Indikan- 
probe nacb Jaffe 198. 
Isatinkonstitutionaformel 582. 
Isatinaalzedure 194 

Isobutanbildung aua Tnmethylkaibmol 

Iaobutylalkoholeatenfikation 208 210. 
1-Iaobutyl - benzyl -phenyl - metliylammo 

a odid 267. 

enverbrennungatemperatur, Her- 
abaetzung m Gegenwart von palladi- 
mertem Eupferoxyd 817 
Iaoelektnsohea Gerinnael, Bildung bei 
der Einwirkung elektriaoh geladener 
Teilchen auf entgegengeaetzt geladene 
Kolloide 804. 

Ieohydriacbe S&ureldsungen 256. 
Iaokamphenbildung aua Kamphen 508. 
Isokamphenkonatitution 503. 


Isoherung von Ammoaauren aiebe Be- 
stinmmng von Aminos&,uven und Dar- 
atellung von Ammoaauren. 

Iaomaltose 151. 156. 

— Resyntbese au8 den Spaltprodukten 
156. 

Ieomene, dynamiaohe, des flfiasigen 
Sohwefels 547. 

Iaomeriebeatimmung von Alkoholen und 
S&uren durch die Aethenfikationadaten 
208-210. 

Isomerisierung der Azetylenpmakone in 
Ketobydrofurane 421 

— durch Palladium 888. 
Isomeriaierungen 888. 421 (aiehe auch 

Umlagerung und Razemisierung). 
laoprenbildung aua Dipenten 882. 

— aua Limonen 382 
Isopropylalkoholepaltung, reversible, in 

Gegenwait von Knpfer 512. 

Jaffesche Indikanprobe 193. 

— Kreatinmreaktion 46. 
jageraclimidtaohe Reakt-ion zur Unter- 

scheidung von Natur- und Kunstbomg 
241. 

v. Jakaobe Parakresol- und Azeteaaig- 
aftureveaktion 45- 

Jakowkins Verteilungavarauche 264. 
Jaworowakya Ammomakieagena 67. 
Jeeorm 176. 

Jod ala Zwiacbenprodukt der Jodatbil- 
dung 271. 278. 274. 

— im Statua naacendi 269. 

Jodaddition von AraenolBaungen in Ge- 
genwart von Alkalien 28. 

Jodatbeatimmung mittela der Devarda- 
acben Legieiung 418 
Jodatbildung aua Jod 269 278 274. 

— aua Jod, Verbmderung deraelben 
duroli Starke 269- 

— aua Jodkation 272. 

— Zeitgesetze 282. 
Jodat-Bromidieaktion 586. 
Jodat-Chloridieaktion 586. 
Jodat-Jodidreaktion 586 
JodaufnabmevermSgen derGlyzende der 

LeinBlaaure und lhrer Homologen 424. 
427 

— dei Glyzeride der OelaBurereihe 424. 
426. 

Jodausacbeidung aua Jodkalium 478 480. 
481. 580. 588 

— - aua Jodkalium durch daa Wasserstoff- 
peroxyd-Peii'Osulfatgeunacb 478. 480. 

— aua Jodkalium dutch daa ‘Wasserstoff- 
peroxyd-Jodkalimngemisch 481 

Joabestimmung 252. 266. 359—361. 

— duich die Wasaerstoffperoxydzer- 
setzung m alkaliscber Ltiaung 266. 



Saohregiater. 


Jodbeabmmung in organiaohen Stoffen 
dutch Verbrennen mittels Plabnasbeat 
Oder Platinquarz 859 860. 

— maflanalytiache, mittels Natriumthio- 
aulfat 361. 

Jodbindende Substanzen im Hara 480. 

— Subatanzen un Harn, EinfluB der- 
aelben auf die Jodat&rkereakbon 480. 

Jodbmdung duroh Albumin 589. 

Jod-Bromieagena fhr die Bestimmung 
der Jodzahl 425. 

Jod-Hydroxylionenreaktion 269. 271. 

Jodidbeatimmung neben Bromiden oder 
Chloriden 586 587. 

Jodid-Bromatreaktion 587. 

Jodid-Cbloratreaktion 587. 

Jodidemflufi auf die Jodat&rkeieaktion 
296. 

Jodid-Unterjodige Saurereaktion 278 
274. 

Jodidwirkung auf die Esterspaltung 288. 

— auf dieEsterveraeifung durch Laugen 
279. 

— auf die Halogenatbildung 281. 282. 

Jodionen ala IComplexbildner 276. 

Jodionenbeatimmung 262—265 

Jodionen-Hypobi-omiti'eaktion 274. 

Jodionen-Hypojoditreaktion 274. 

Jodionenkatalyse dei Oxydabon der 

phosphorigen 8&uie duroh Kalium- 
persulfat 8. 

— der Sulfltoxydation 276. 

— der Tetrathionathilduug aua Waaser- 
atoffperoxyd und Thioaulfat 275. 

— der Waaaeratoffperoxyd -Thioaulfat- 
leaktion 8 

— dea WaaBeratoffperoxyda 8. 108 262 
bia 265. 275. 

— negative 276. 

— aiehe auch Beschleumgung und Ver- 
zogerun^ duroh Jodionen. 

Jodionenwirkung auf die Autorazemiaa- 
tion von optuch aktiven Ammomum- 
aalzen 266 267 

— auf die Bildung von untertrijodiger 
S&ure 273. 

— auf die direkte Jodatbildung 278. 
274 

— auf die Empfindlichkeit der Jodstkike- 
reaktion 268. 

— auf die Reduktion der AnbmonsSiUre 
276 

— auf die Reduktion dei Araenaaure 
276. 

— auf Waaaeratoffperoxyd 262—265. 

— bei der Bestimmung deB Hypobromits 
nut Arsemgahure-Natiiumbikarbonat 
274. 

Jodion-Jodreaktion 264. 

Jodionkatalyse des Wasserstoffperoxyds 


aiehe WasaerstofFperoxydzeraetzung 
durch Jodionen 

Jodionoxydation zu Jod in Gegenwait 
von Shuren 29. 

Jodion-Quecksilberaalzreaktion 264. 

Jod-Jodionreaktion 264. 

Jodjodkalium, Anwendung zum Nachweis 
von a-Naphtol in p-Naphtol 588. 

Jodkalium, Anwendung zum Platannack- 
weia 250. 251. 

— Anwendung zum Waaaeratoffperoxyd- 
nachweis 250. 

Jodkalium-BromaSturereakbon 590. 

Jodkaliumoxydation durch Chroms&ure, 
Biomahure und Ealiumpexaulfat 481. 
590. 

— duich Salpeters&ure allein 250. 

— duroh Salpeters&ure + Kadmium 250. 

— durch Salpetera&ure + Zmk 250. 

Jodkahum-Platinreaktion 250. 251. 

Jodkaliumprobe 274. 

Jodkaliumatarkeblauung durch daBForm- 

aldehyd-WaBaerstofFperoxydgemisch 

481. 

JodkaliumatBrkepapiei, Anwendung fflr 
den Ozonnachweis in derLuft 554. 

Jodkaliumatkrke.VerwendungheiZuckei- 
be8timmungen 65. 

Jodkalium-WaBseratoffperoxydreaktion 
258 478. 479 4B0. 

Jo dkali u m - Wassers toffpei oxy dreaktion 
so wie Jodzmk-W aaaeiatoffperoxydreak- 
taon aiehe auch Waaaerstoffperoxyd- 
Jodkahumreakfaon nnd Waaserstoif- 
peroxyd Jodzinkreaktion. 

Jodkahumwirkung auf die JodetELi-ke- 
reaktion 268. 

— auf die Queckailberdepomerung in 
der Leber 276 

— auf duroh Kalilauge entfilrbten Jod- 
kleister 269. 

Jodkahum-Wiamutreaktion 521. 

JodkatalyBB desWasserstoffpeioxyda 265. 


Jodkabon ala Tragev der Jodat&rke- 
reaktion 269 

Jodkabonreaktiouafhhigkeit 272. 

Jodloaung, Anwendung zur Biaulflttitra- 
tion 216. 

— Anwendung 1 zum Zuruckmeaaen von 
ArsenitlSaung 587. 

Jodmetbylwirkung auf Silber8alze von 
Sulfoa&uren 204. 

Jodnatnum als Uraaohe von Traussudat- 
und Exsudatbildung 295. 

— Anwendung zur Trennung von Alu- 
minium und Zirkon 587. 

Jodnatnumkatalyae der N atrium jodat- 
Waaseratoffperoxydreaktion 270. 

Jodoformbildung aua Azeton 44. 
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Jodoformnachweis dutch Geruch 45 
~ duroh Kaliumhydroxyd und Thymol 
(Vitaliaohe Probe) 45. 

~ durch Kristallform 44. 
Jodometrische Antimonbestimmung 598. 

— Bestimmung dea Eiaens 588. 

— Bestimmung dea Glyzenns 590. 

— Bestimmung sielie aueh Bestimmung, 
jodometrische 

— Bovs&urebestimmung 585. 

— Methode zum Zuckernachweie 71. 

— Nitratbestimmung 466. 

— SHurebestimmung 266. 

— Zuelrerbeatimmung durch Umsetzung 
des veatierendeu Kupfeiaulfats mit 
Jodlcalium 89 

Jodoxydation durch Wasseratoffperoxyd 

— zu Jodat, Verhinderung derselben 
dutch Starke 269 

Jodreaktion der Dextrine 150 

— der Starke 161— 16S. 

— dea Giyltogena 171 
Jodsaurehildung durch Addition von 

Saueratoff an Hypqjodit im Ent- 
stehungszustand 275. 

JodsHuie Jodwasaerstoffreaktion 269.270. 

— EmfluB auf Stdrke 269. 
Jodshurewirkung auf die Rhodan-Eiaen- 

reaktion 260. 

JodaUrke, blaue 268. 269. 

— iota 268. 

JodstBi kei eaktion 65. 268. 269. 296 808 
481. 546. 554 538 589 

— Beeinfluaaung durch Albumin 588 589. 

— Beeinfluaaung dutch anorganiache 
Salze 588. 

— Beeinfluaaung durch Elektiolyte 296. 

— Beeinfluaaung durch Jodide 296. 

~ Beeinfluaaung durch atickatoffhaltige 
orgamache Stoffe 808. 588. 
Jodubertragung duich Quecksilber 428 
bis 426 

Jodwaaseratoffbild ung ana den Elementen 
mittels Platin 314 

Jodwaaseratoff-Bromaaurereaktion 558. 
Jodwasseratoff-Jodahurereaktion 269.270 

— EmfluB auf StRrke 269. 
Jod-Wasaeratoflperoxydreaktion 265. 266. 

860. 

Jodwasserstoff - Waaseutoffperoxydreak- 
tion 266 

Jodwaaserstoffwirkung, Anwendung bei 
der jodometmchen Eisenbeathnmune 
588. 

— auf die Aiaanilsaure 809 

— auf die Jodatarkereaktion 268. 

— auf die Loaliohkeit dea Ferrioxyd- 
Alutniniumoxydgemiaches in Mroeral- 
afiuien 588. 


.Todwasseratoffwirkung auf die Loslicb- 
keit des Feirioxyds in Mmeralsauien 
588 

— auf die p Aminophenylarsinsaure 809. 

— auf die Sulfitoxydation 464. 

— auf Jodsdure 269. 270. 

Jodwasserstoffzeiaetzung 553. 

Jodwukung auf antimonige Saure 276. 

— auf aisenige Saure 276. 

— auf die Additionsfhbigkeit des Chlors 
424 

— auf die Arsemgsttureoxydation durch 
Permanganat 464. 465. 

— auf die Sulfitoxydation duich Per- 

manganafc 464. 465. • 

— auf Gallu88aure 298 

— auf Hydioxylionen 269. 271. 

— auf Pyi ogallol 298. 

— auf Sulfit 276. 

— auf Tannin 298. 

Jodwiamutkahum alsReagena auf Zucker 

Jodzahl 348. 844. 424—427. 501. 576. 

Jodzahlbeeinfiuasung beim Leinol durch 
Altei (Oxyshurenbildung) 426 

— beim LeinBl dureh Fremdsamenvei- 
unremigung 426 

— beim Leinol duich VertUlschung 426. 

Jodzahlbegnff 426. 

Jodzahlbestimmung 844. 424— 427 

— Vorschiiften 425. 427 

— zur Unterscheidung der trocknenden 
und mcht trocknenden Oele 424—426. 

Jodzahlen der Erukasiture , HypogBa- 
sauic, LeinSlafiuie, Oelshure, Rizinus- 
Blsaure, des Baum wollaaafcmehls, Harz- 
ols, HedenchBls, LeindotterBls, Lein- 
Bls, MaisBls, Rfibols, Senfols, Soja- 
bohnenBls, von Mmeralfll 426. 

JodzahlrQokgang bei dei ltatalytischen 
Hydnerung von Oelen und Fetten 
mittels Palladiumaol 843. 

Jodzinklcondenaationen 525 

Jollesache Beatimmung der Waaserstoff- 
peroxydzeraetzungaftlhigkeit dea Blu- 
tes 546. 

— Metbylpentosebestmimung 217. 

— Pentoaebeatimmung 215. 216, 

— Robrzuckerbestiminung 52. 58. 138. 

Juddsche Formaldehydprobe 41. 

Kadinium ala Sikkativ 429. 

Kadmiumohloridwnlcung auf die Eisen- 
chloridreduktion 527. 

Eadmiumgelb 548 

Kadmiunijodid , Diasoziationagrad 265 

KadmiumlBsung, ammomakaliBohe, ala 
ScbwefelwasserstoifabsoiptKinaniittel 

Kadmiumsalzkondensationen 525. 



Sacbregistei. 


667 


Kadmiumsulfatwirkung auf die indu- 
zierte Salzsftureoxydation 450. 

Kadmiumsulfidfallung, Salzwirkung anf 
dieaelbe 300 

Kadmiumwirkung auf Bleiverbindungen 
258. 254. 

— auf Ohlorsilbei 254. 

— auf das Oxydationsvermbgen der Sal- 
petera&ure 250 

— auf die Mitfkllung von Alkalisalzen 
527. 

— beim Antimonnachweis 527 

Kakodylbildung 356. 

Kalibestimmung mit Platan 253. 

Kalilauge, Anwendung bei der Nitaat- 

bestimmung von Vernon Harcourt 489. 
490. 

Kalilaugefallung dei Weinsaure 587 

Kalipipette zui Abaoiption der Kohlen- 
s&ure 317. 

Kalnun, metalliscbes , Anwendung bei 
der Prilfung sohwefelhaltiger orgam- 
soher Substanzen auf emen Staclcstoff- 
gehalt 488. 

Kahumazetatwnkung auf die Strontaum- 
failung 312. 

Kaliurabichromat Indigoieaktion 581. 

Kaliumbiohiomatoxydataon der Alkohole 
siebe Kaliumbiohi omatreduktaon duiob 

, Alkobol. 

Kaliumbiohromat-Quecksilbeisulfatwir- 
kung auf Weinsame 421 

Kaliumbiobiomataeduktaon duroh Alko- 
liol 558. 559. 587. 588 

— durch Salzsaure 587. 

Kabumbiohromatwirkung auf die Ko- 

baltnitaatkatalyse von Hypobiomit- 
lSsungen 499 

Ealiumchlorat, Anwendung bei der Man- 
ganbestimmung mittels Pevmanganat 
456. 458. 459. 

— Anwendung zum Aufschlufl von 
Leiehenteilen 185 

— Anwendung zur Oxydation des Eisens 
bei der Titeistellung des Permanga- 
nats 453 

— Anwendung zur ZerstSiung orgam- 
Bcber Substanz 466 

Kaliumchlorat-Bleiohromatgemisch , An- 
wendung bei der Verbrennung des 
Eisens im Sauerstoffstiom 484. 

Kaliumohlorat-Salzskure zur Oxydation 
von sohwefliger SHure zu Schwefel- 
s&ure bei der Scbwefelbestimmung im 
Leuchtgas nach Valentin 324. 

Kaliumchlovatwirkung auf Dehydiomor- 
phin 574 

— auf Morpbin 574. 

Kaliumchloratzersetzung mittels Eisen- 

oxyd 487 


Kaliumohloratzersetzung mittels Man- 
gandioxyd 487. 

KaliumchloratzeratSrung orgamschev 
Substanz 695 

Kaliumchlondwirkung auf die Azetcblor- 
anilidumlagerung 287 288. 

— auf die Gefiierpunktsermedrigung 
287 288 

— anf die Loslichkeit der o-Phtals&ure 
287. 288. 

Kaliumchromatwirkung auf die Banum- 
fHUung 312. 

Kaliumferritartiat als Katalysator gegen- 
tlber Traubenzuekei 64. 65. 
Kaliumfeirozyamd - Kalziumsalzieaktion 
301. 

Kaliumferrozyamd-Titansduiereaktion 

259 

Kabumby di otartvat 587 
Kaliumjodat als Urtitersubstanz 586 
Kaliumkarbonatadsoiptaon durch Ba- 
riuin8ulfat als Fehlerquelle der Tief- 
trunksoben Modifikation der Valentm- 
sehen Scbwefelbestinunungsmetbode 
im Leuchtgas 325. 

Kaliumkupferkaibonatreagenzien zur 
PrUfung auf Tiaubenzucker , Fiucht 
zucker und Invertzucker 75. 76. 
Kaliummalat 587 
Kaliummitfkllung 472 
Kaliumpermanganat als Ausgangsnmte- 
rial fflr SaueiBtoff beim Dennstedt- 
verfahien 869. 

— Anwendung zur Bestimmung oigani- 
schei Substanz in W&ssern 466. 

— Anwendung zur Wasserstoffperoxyd- 
titration 470 471. 

— znr Prtifung dei Oele 439 
Kaliumpermanganatoxydation des Me- 

tbans zur Trennung von Wasserstoff 
884. - , X, 

Kaliumpermanganattitration sielie Pei- 
manganattitiation 

Kaliumpermanganat-Wasserstoffperoxyd- 

leaktion 463. 464 

Kaliumpersulfat-Zellulosei eaktion 579. 
Kaliumplatanatbildung 305. 
Kahumquecksilbevjodidlbsung , Anwen- 
dung zum Nachweis des gebildeten 
Ammoniaks bei der Salpeterreduktion 
mittels Zink-Eisen 489. 

Kaliumsalze, Herzwirkung derselben 294. 
KaliumBalzwirkung auf die Bac. anthra* 
ois-Protease 295. 

— auf den mikiochemisohen Natrium- 
nachweis mit Ammomumuranylazetat 
312. 

Kahumsulfat-Formaldehydreaktion 555. 
556 

K al lumsulf atgift wirkung 294 
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Kalmmaulfatwhkung auf die LSsung des 
Zinks m Schwefelsaure 597 

Kalkmitfallung bei der Phosphorsiure- 
bestimmung 534. 

KalkwasserfAUung der Aepfelailure 258. 

— der OxaMure 258. 

Ealomelbildung bei der Sublimatieduk- 

tion 532. 

K&lomel-Kochealzkomplex 305. 

Ealomelpriifung auf Sublunatgehalt 428 

Ealoumetrische Bombe 853. 363—365. 

— Bombe, Anwendung fflr die Elemen- 
taranalyse 363—365 

Ealzium ala Silikativ 429. 

Ealzium-Ammomumarsenat 589 

Ealziumbestimmung durch die Peiman- 
ganat-Oxalsaurereaktion 449. 

Ealzimncblond ala Koebsalzantagonist 
bei dem Eochsalzfieber 295. 

— ale Koebsalzantagonist bei der At- 
mung der Seeigeleier 295. 

— al8 Koebsalzantagonist bei der Er- 
baltuug dei Herztdtigkeit dei Schild- 
krote 294 

— ale Kocbaalzantagonist bei der Eoch- 
salzglykosune 295. 

— ale Kocbaalzantagonist bei der "Wie- 
derberatellung der Erregbarkeit des 
Froecbmuakele 295. 

— ale Kochsalzantagomst bei Versuchen 
am Gammaiue pulex 294 

Kalzmmchlondwirkung auf die Azet* 
chloramlidnmlagernng 288 

— auf die Gefrierpunktserniedrigung 
288. 

— auf die LOslichkeit dei o-Phtals&ure 
288. 

Kalziumftillung dureb Ammomumaulfat 
587. 

— dnich Schwefels&ure 587. 

Kalziumhydroxydvnrkung anf Azeton 89. 

Kalziurakaliumferrozyonidfallung , Be- 

emfluaaung dureb Ammoniumsalze 
301 

Kalziumkarbonatf&llung 304. 

Kalziummitmilung 472 526. 527 594. 

— mit dem Tnpelphoapbat 527. 

Kalziumoxalatloahehkeit in Gegenwart 

von Magnesiumsalz 305. 

— in S&uien, Yermehrung dureb Neu- 
tralealz 287 

Ealziumoxalatwirkung auf die Mangan- 
oxalatfftllung 526. 

Kalziumoxydwirkung auf die Kobalto- 
alummatbildung 535. 

Ealziumrhodamdfdllung dee Eiweifies in 
Gegenwart von Neutralsalzen 292. 

Ealziumsalze, Gegenwirkung derselben 
auf die Kochsalzvmkung bei der Rin- 
gerlSsang 294. 


Ealziumsalze, Gegenwnkung derselben 
auf die Kochsnlzwirkung beim Meer- 
■wasaev 294 

— Gegenwnkung derselben auf die 
Strontdumsnlfatausfkllnng 292 

Gegenwirkung deiselben auf die Wii- 

kung mehrwertiger Anionen auf den 
Fioschmuskel 291 

Kalziumsalz ■ Kaliumferrozyanidreaktion 
301. 

Kalziumaalzwirkung auf die Ammoniak- 
tetanie 295. 

— auf die Bac anthracis-Protease 295. 

— auf die Pavathyieoidtetanie 295. 

— auf Eobragift 295 

Kalziumsulfatmitfkllung dureb Banum- 

sulfat 526. 

Kampfer, knnstheber 562 

— naturlieher 562. 

Kampferbildung aus Borneol 382. 

K am pfer-w-Oxymethylf urfurolreaktion 
232. 

Ifampfei • Yanillinsalzsaurereaktion 562. 

Kampferzusatz bei der Sohwefel-, Halo- 
en- und Phosphorbestiromung xmttels 
er kalorimefcrischen Bombe 364 

Kampliemeduktion zu Isokampben 503. 

KampbolkarboneB-ure 206. 

IC analsti ahlenwirkung auf negative Kol- 
loide 803, 

Karamelisierung von Dextrin 142. 

— von Milchzucker 57. 58. 142. 

— von Robrzuoker 142 

— von Starke 142 

— von Traubenzucker 57. 58 142 161. 

Karbazol-Foi mal debydreaktion 555 

Karbazolformel 507. 

Earbazolreduktion, katalytische 507 _ 

Earbolsiurereaktionen mit Ammoniak 

oder Alkablauge 97. 98. 

— mit Metallammomaken und Wasser- 
stoffperoxd 97. 98 

— mit Waeseistoffpeioxyd 98. 

— mit Zinnchloilii 97. 

— mit Zinnchlorflramm omak 97. 

Karbonsilureesterverseifung 204. 205 

Karmin 548. 

Kasein-Milcha&ui ebmdung , Y erfolgung 
derselben durch die Wasserstoffionen- 
bestimmungsmetbodevonBredig-Fran- 
kel 132. 

KassiaBl 570. 

Eatalasemodelle 98. 99. SS3 580. 

Katalasen 2. 98. 99. 

„ K atal ase “ -Reaktion des Pormaldehyds 

Eatalasewivkung 299. 470 545. 546. 

— auf Wasserstoffperoxyd 299. 

— Beeinflussung durch Eochealz 299. 

— des Blutes 545. 546. 
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Katalysatordissoziation 284. 285 
Katalysatoren 2—5. 7—18. 19—24. 85. 
89 43. 64. 65 89. 95. 98. 101. 103. 
105. 118. 147. 160 181. 182. 199. 242. 
248. 250. 252. 255. 261. 265. 282. 284 
bis 287. 289. 290. 805 308 310. 311. 
320. 323 328. 344 848. 351. 852 366. 
857. 860 361. 363 365. 368. 869 372 
374. 876—381. 384 394 397. 411. 419. 
420. 424 429. 432. 433. 436 437. 440. 
444. 446 447. 466. 469 474. 475. 476 
485. 487. 492. 495-500. 502 509. 513. 
514. 515. 520. 523 524. 536. 547 551. 
553. 554. 561. 569 582. 588 591. 

— negative 536 547 558. 591 (siehe 
auch unter Katalyse, negative) 

— positive siehe Katalysatoren. 
Katalysatoimenge, deren Bedeutung fill- 

die Reaktionsgeschwindigkeit 8 31 bis 
34. 86. 37. 40. 41. 56. 68. 99-101. 
106—108 118—132. 146. 199 251. 
255—257 262. 278 279. 281-286. 
296 307 . 308 474 475 551 553. 
Katalysatormessung durch die Umsatz- 
vergrdflerung m gleichen Zeiten 551 
Katalysatorregeneration 65. 98 411. 
Katalysatoiwirkung auf die Reaktions- 
balin 255. 411 

Katalyse 1-8. 10-18 32. 88. 56 89 95. 
99-101 105 107 108. 118 114. 116. 
128 125. 126. 129 180 156 157. 168 
171 179-185. 189. 190. 191. 194. 
196 197 198. 202 204 222 288. 242 
243. 244. 250. 252 254 265. 256 261 
262. 264. 265 266. 270. 277. 280. 283. 
284. 287. 289 290. 291. 294 296. 301. 
305-309. 813 318. 321. 823. 326 885 
bie 844 846. 347. 848. 351. 854 861. 
865. 379 -381 885. 390. 892-397. 
401. 410. 411 412. 419 420. 428. 428. 
484. 435. 436. 452 464. 467—470. 472. 
474. 477. 479 481. 482. 485 486. 488. 
495. 499—504. 508. 510 511. 514. 515. 
516. 518 -525. 527—582. 547 - 550. 
552.554.561 575.577.582 584 586. 
588-592. 

— Definition 2 6. 82. 65 591. 

— durch Wasser Biehe Besohleunigung 
durch Wasser und Veizogerung (fiem- 
mung) durch Wasser 

— negative 5-8. 10. 11 14-28. 102. 
103. 181. 202 204. 208. 220 254 bis 
261. 276. 277. 289. 307. 314. 336 529 
bis 547. 552 558. 588-596 

Katalysebegriff siehe Katalyse, Defini- 
tion. 

Katalytisohe Besohleunigung siehe Kata- 
lyse. 

, — Kenntmse der Alohemisten 1 

— Kenntnisse der Iatrochemiker 1 


Katalytisohe Kiaft 474 (siehe ferner 
Katalyse). 

— Wirkung siehe Katalyse 

Kathodenstrahlenwirkung auf positive 

Kolloide 303. 

Kationen, mehrwertige, Emflufi auf die 
physiologisehe Wukung von Koch- 
salzlSsung 294 295. 

Kationenantagomsmu8 291 292 294.295. 

Kationeneinflufi bei der Basenwirkung 
siehe Kationenkatalyse 

Kationenfdllung des Arseneulfids 290 

Kationenkatalyse 284 291 

Kationenwirkung auf anodischeB Eiweifi 
293. 

— auf die Autorazennsation optisoh ak- 
tiver Ammonmmaalze 267 

— auf Kolloide 290. 308 

Kautelen bei der Prtlfung auf Blauaaure 
nach der Guajak-Kupi'eireaktion 405 
406. 407. 

Kautschuk, Altein desselben 380. 

— Becinflussung dei Kohlenstoff- und 
Wasserstoffbestimmung 380. 

Keimungspenode bei der Peinianganat- 
Oxalsaureieaktion 445. 447 454. 

— bei der Permanganat SalzBdureieak- 
iaon 454. 

Kephalin 196 

Kernel sche Unnffiilung 6S. 

Ketohydiofuranbildung aua Azetylen- 
pinakonen 421 

Keton-Ammreaktionen 528 524. 525. 

Ketonbildung aus Sbuien mittels Tko- 
rmmoxyd 520 

— aus sekundtiren Alkobolen mittels 
Kupfer 412 512 

— durch Sauieanhydudspaltung 522. 

Ketone ala Ranzidit&tsprodukte 227. 

Ketonbydrierung nuttelB Eisen 488. 

Ketonnaohweis bei der Alkoholdifferen- 

zierung 412. 

Ketonreduktion mittels Platin und Was- 
serstoff 845. 

Ketosen, ReaktionsMugkeit derselben 
61 287 

Ketosereaktion nut Resorzm Salzstlure 
144. 

Ketotetrose 144. 

Ketoxysdurenbildung aus Peroxysiluren 
429. 

Ketoxystearmsaurebildung aus Oelsaure 
429 

KienBlnaob-weis 573. 

Kieselfluorwasserstoffsiturefallung des Ba- 
riums 587. 

Kieselsauremitfillung bei der Phosphor- 
saurebestimmuug 584. 

— durch Aluminiumliydroxyd 494. 

— durch Eisenhydroxyd 494. 
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Kieselsauremitf&llimg clurcli Zinkhydr- 
oxyd zur Ehtninierung von Kiesel- 
sauiespuren 494. 

Kraetik, ehemisolie 105 106. 270. 

Kirscbgummispaltiing ISO. 

Kjeldablsche Stiokstoffbestimmungsme- 
tbode 184. 187 813. 327 419. 422. 
467 

— Zuckerbestimmungsmethode 85. 142. 

Kl&rung mit molybdilnsauiem Natrium 

bei der polamnetrischen Stdrkebestim- 
mung 166. 

— mit Phospborwolframshuie bei der 
polarimetrisclien St&rkebeatimmung 
166. 

Knell gas, Anwendung bei der Stiok- 
oxydulbestimmung 347. 

Knallgaskatalyse 848. 

Knallgaswirkung auf die Kohlenwasser- 
stoffverbrennung 328 

— auf die Oxydation des Stickstoffa 823. 

Knappsche ZyanquecksilberlBsung 87 bis 

70 82. 586. 

Koagulation veidilnnter ZmksulfatlBsun- 
gen 291 

— veidunntei Zinksulfatlfisungen, Hem- 
mung deraelben durch Alkahaalze 291. 

— von Eiweifl durch Alkohol 587. 

— yon Hflhnereiweifi odev Blutseium- 
eiweifi durch Wasserstoffperoxyd in 
Gegenwart von Kocbealz und Milch- 
atlure 299. 

Koagulationszeit von Ziegenmilch 558. 

ICoagulationszeitendifferenz ala MaB fttr 
die Lichtintensitat bei der Chymosin- 
probe von Jodlbauer 558 

Kobalt ala Oxydationskatalysator 495 bis 
499 

— als Palladiumtrager 533. 

~ ale Reduktionskatalyeator 495. 

— ala Saueratoffbbertvager 495 — 499. 

~ als Sikkativ 429. 

— als Zersetzungakatalysator 499. 500 

Kobaltanwendung bei der Bestimmung 

des Eohlenstoffs in Eisen unci Eisen- 
legierungen 498. 

— bei dei Bestimmung von Kohlensfture 
und Cblor 500. 

— bei der Lederverbrennung 498 

— bei der organischen Elementarana- 
lyse 497. 498. 

Kobaltchlorttrkondensationen 525, 

Kobaltferridzyanidfbllung.Beemflussung 
durch Ammomumsalze 801. 

Kobaltgelb 548. 

Kobaltioxyd, Anwendung bei der Be- 
stimmung von Kohlensaure und Cblor 
durch Zersetzung des bei der Ab- 
sorption in Alkalilauge gebildeten 
Hypochlorite 600. 


Kobaltmitffillung 471. 

Kobaltuitrat als Zuckerreagens 64. 

Kobaltmtratprobe auf Traubenzuoker 
nacli Sollmann 64. 

Kobaltoalmninatbildung 535 

Kobaltomtiat, Anwendung zur Wert- 
beatimmung des Natnumperoxyds 500. 

Kobaltoxydregeneration bei derReaktion 
mit Hypoobloriten 499. 500 

Kobaltoxydulentbl&uung durch peroxyd- 
baltigen Aether 578. 

Kobaltoxydwirkung auf ChlorkalklSsun- 
gen 499 

— auf die elementaranalytische Vei- 
brennung und auf die Lederverbren- 
nung siehe Kobaltanwendung 

— auf die reversible Kohlenoxydepal- 
tung 497. 

— auf die Verascbung organisober Sub- 
stanz 498. 

— auf die Verbrennung von Eisen und 
Eisenlegieiungen 498 

Kobaltperoxyd als Zwisohenpiodukt bei 
der Emwirkung von Kobaltoxyd anf 
Hypoohlont 500. 

Kobaltstable 495. 

Kobalttnoxyd als Zwischenprodukt bei 
der Emwirkung von Kobaltoxyd auf 
Hypochlorit 499 500. 

Kobaltwirkung auf die Ozomsierung des 
Saueistoffa 495 496 

— auf die Wasserzerlegung 518. 

Kobertscbe Vorsobuft zui Herstellung 

des Phlorogluzinsalzaduiereagens 569. 
570. 

Kobertscbes Reagens 557. 

Kocbpiobe des EiweiBes, kombmiert mit 
Natnumsulfatfailung 299. 

Kocbsalzlosung, pbysiologiscbe 294 

Kochsalzvergiftung 294. 

Koohsalzwirkung auf denNitratnachweis 
durch die Indigoprufung 297. 

— auf die Atmung der Seeigeleier 295. 

— auf die Azetaldebydfallung mittels 
Quecksilberoxyd 800. 

— auf die Campauische Zuckerprobe 
288. 289. 

— auf die EiweiBreaktion von Adam- 
kiewicz 208 564 

— auf die Goldpurpurbildung 305. 

— auf die LBshchkeit des Kalomels 
305. 

— auf die normalen und pathologiscben 
fermentativen Prozesse 299 

— auf die Wasseistoffperoxyd-a-Naph- 
tylammreaktion 298. 

— auf die W asseratoffperoxyd - Eiweifi- 
reaktion 299. 

— auf die Wasserstoffperoxydzeisetzung 
mittels Katalase 299. 
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Kodein-Arsenatreaktion 482 

Kodein-Benzaldebydreaktion 561. 

\ Kodem-EiBencbloridreaktioii 482. 

" Kodem-Furfurolreattion 230. 

Kodem-Hexamethylentetraminreaktion 

572 

Kodemnachweis 280. 516. 573. 574. 

Kodem-Salpetersaurereabtion 482. 

Kodeintiennung von Morphm 574. 

KoexiBtenz von Ozon nnd Ontersalpeter- 
skure in trockener Atmoaphkre 348. 

Kofermente 102 

Kohlendioxydreduktion , katalytische, 
mittels Nickel 508. 

Kohl enby dratkom plex m EiweiflkOrpern 

Kohlenhydratreaktion mit Orzin-Salz- 
Bilure 145. 

Kohlenhydratspaltung 104 105. 144 bis 
171. 222 226. 230-238 287—243. 

— durcli Glyzeiin 166. 

Kohlenoxyd als Palladiumgift 317. 341 

— ala Platingift 343 344. 

Koblenoxydabsorption durok ammonia- 

kahache Kupferohloriirldsung 50. 880. 

Koklenoxydabapaltung aus Furful ol mit- 
tela Nickel 487. 

Koblenoxydabspaltungen mittela Eisen 
486. 487 

Kohlenoxydbestimmung 317. 818. 

— in Zimmerluft 818. 

— neben Methan in den Biandwettern 

' 318. 

Kohlenoxydbildung aua Pyrogallol (Sto- 
rung bei Gasanalyaen) 50. 420. 

Kohlenoxyd-Hhmoglobinverbindung 460. 

Koklenoxydnachweia in Spuren in der 
Luft 318. 

Kohlenoxydoxydation durcb Kupfercblo- 
rtU-Palladiumohlortir 318. 

— duroh Palladiumazetat 318 

— durok Palladiumchlortlr 318 

— in dei Lnft, Hemmung derselben 
durch Kohlenaaure 318. 

Kohlenoxyd-Palladiumaalzreaktion 318. 

Koklenoxydreduktion 345 508. 

— katalytische, mittela Nickel, Anwen- 
dung zur Leuchtgasfabnkation 508. 

Koklenoxydspaltung, reversible 497. 

Kohlenoxyd-Waaaeratoffreaktion.Koblen- 
dioxy d - Wi asserato Sreaktion , Kohlen- 
stoff-WaaBeratoffieaktion siehe Kohlen- 
oxyd-, Kohlenafture- und Kohlenstoff- 
reduktion. 

Kohlenoxydwirkung auf Platm 587. 588 

Kohlenskuieabaorption 315. 817. 318. 319. 
321. 842 861 (siehe auck Absorption 
von Kohlensfture). 

— bei der Elementaranalyse 361. 


Kohlensaurebestimmung , titrimetnsche 
400. 401. 

Kohlensaurebildung aus Alkobol mittels 
Platin 356. 

— aua Glukuronsdure bei der Destina- 
tion 223. 

— bei der Spaltung deB dissozuerten 
Oxaleseigaaui epkenylhydrazons 255. 
256 

— durcb S&ureanhydridspaltung 522. 
Koklena&ure* und Chlorbestimmung 500. 
Kohlenadureentwicklung aus emer L8- 

Bung von oxalsaurem Uranoxydam- 
moniak 552. 

Koklenakuiereduktion 339. 345. 508. 

— in den Pflanzen 339. 

— mittels Palladnimmohr 889. 
Kohlensaurerbckbildung 381 (siebe aucli 

RUckbildung der Koblensaure). 
Kohlensltureveritndeiung durok Neutral- 
salz 281 

Koblensaurewirkung auf die Kohlen- 
oxydoxydation in der Luft 818 

— auf die Reduktionsgesohwindigkeit 
der Salpeteratoe bei Anwendung des 
Kupfei zmkpaares 414. 

Eoblensaures Ammon, Darstellung nack 
Giouven 485. 486 

Koklenatoff beatimmung auf nassemWege 
422 

— im Graphit 851. 352. 

— im Stakl 484. 485. 

— in Eiaen und Eisenlegierungen 498. 
499. 

— in Ferro-Chrom und Mangan 485 

— in hochhaltigen Eisenlegierungen 484. 

— m orgamsohen Substanzen siebe or- 
ganische Elementaranalyse. 

— mittels der lcalonmetrischen Bombe 
363 

— nack Frankland 415 
Kohlenstofffehlbetrag bei der Eisenver- 

brennung im Saueistoffstrom 484 485. 
Koblenstoffoxydation, gesteigerte, im 
Bessemerbad 585 
Kohlenstoffreduktion 508 

— katalytische, mittels Nickel 508. 
Kohlenstoffverbrennung im Eisen 484. 

485. 

KohlenwasserstoffabsorptiondurchBrom- 
Vfasser 342. 

— durcb rauchende Schwefelsaure 342. 
848. 

Kohlenwfieserstoffbestimimmg 315—317. 

— m der Grubenluft 315 
Koblenwasserstoffbildung aus Keton- 

hydrazonen 418. 

Koblenwasserstoffdebydratation 513. 
Kohlerrwasserstoffnachweis in der Gru- 
benluft 315. 



672 


Sachregister. 


Kohlenwasserstoffprllfung auf Remheit 
mittels der Formolitbildung 560 

Kohlenwasserstoffspaltung mittels Eisen 
412. 

— mittels Kupfer 410. 

— mittels Nickel 410 

Kohlenwasseistoffreduktion mittels Pla- 

tin und Wasserstoff 845. 

Kohlen-wttsseistoffverbrennung315— 817 

KohlenwasaeratofFzai setzung mittels Eisen 
487 

Kohleverbrennung im Platmtiegel 851. 
352. 854 857. 

— mittels Kobaltoxyd 496 497. 

— mittels Platinmetallen 351—854 356 
357 

Kokainreaktion von Reichard 95. 

Koksverbrennung im Platmtiegel 352 

— Beschleunigung durch Silberpulver 

Kolbe Berthelotsohe Ozonisierungsi'Bhre 
332. 

Kolcbizinabscbeidung als Gel 260. 

Kolchizinanwendung zumNachweia fieier 
Steen 574. 

Kolchizinsalze, orgamsche, als Hydrosole 
259. 

Eolloidale (kolloide) Metalle 66. 99. 335. 
338-848 

— Metall-undMetalloxydlBsungen, Dar- 
8tellrmg derselben 835 

Kolloidales (kolloideB) Gold bei der Ago- 
stimscben Traubenzuckerreaktion 66. 

— Palladium 334. 335 388 341. 842. 
538 (siehe auch Palladium, kolloida- 
les) 

— Palladium ala Lasungsmittel fllr Was 
serstoff 384. 335. 338. 

— Palladium, Anwendung zur Tren- 
nung das Wasaerstoffs von gesattig- 
ten und ungesAttigten Koklenwasaei- 
atoffen, Kohlenoxyd und Eohlensaure 
342. 

— Palladium, Anwendung zur Tren- 
nung des Wasaerstoffs von Kohlen- 
oxyd 841. 

— Palladium, Anwendung zur Tren- 
nung des Wasseistoffs von Methan, 
Aetbylen und Eohlensaure 834. 

— Palladium, Anwendung zur Tren- 
nuntj des Wasaerstoffs von Paraffin- 
koblenwasserstoffen 342 

— Palladium, Anwendung zur Tren- 
nung des Wasaerstoffs von Sauerstoff 
und Stiekstoff 841. 

— Platm 340—343. 350. 546. 

— Platm als Vermittler von Reduktionen 
840—348. 

— Platin, Wirkung auf Wasserstoffper- 
oxyd 850. 


Kolloidales Silberbei der Leyscben Probe 
der Honiguutersucbung 66. 

Kolloidbeeinflussung durch U- nnd fl- 
Strahlen des Radiums 303. 

— durch die elektrolytisehe LBsungs- 
tension der einwirlcenden Ionen 304. 

— durch entgegengesetzt geladene Kol- 
loide 303. 

— durch Hydroxylionen 29. 30. 

— dureh ICathoden- und Kanalstrahlen 
808. 

— -durch mehrwertige Amonen (Sulfat, 
Zitrat) 29. 803. 

— durch Metallaalzkationen SO. 303. 

— durch Wasseistoffionen 29. 80. 

— phy Biologisch e,dur ch I on en wirkungen 
312. 

Kolloide, Beeinfiussung des Alterns 102. 

— protoplasmatische, Umladung der- 
selhen 294. 

Kolophoniumsaueistoffahsorption 484. 

Kolonmetrisehe Bestimmung 88. 198 bis 
195. 297 (siehe auch Bestimmung, kolo- 
nmetnsche). 

— Bestimmung des Indighlaus 198. 194. 

— Bestimmung des Indigrotea 195 

— Bestimmung kleinev Eisenmengen in 
Kupferlegierungen 297. 

— Traubenzuckerbestimmung mit Feh- 
lingscher Loeung 88 

Kombination der Verfabren von Mit- 
scherlich und Dussard fur den Nach- 
weis des Phosphors 541. 542. 

— von Saure- und Invei tasewirkung auf 
Rohrzuoker 187 

Kombmationswnkung von Glyzeiin und 
NaCl oder NaHCO, auf Dextrin 152 

— von Kupfeisulfat und Quecksilber auf 
die Tiooknung der Oele 550 

Kompensation der Anionenwirkung durch 
Kationeu 289. 290. 

— von Feblem bei der Banumsulfat- 
bestimmung 526 

— von Fehlerquellen bei der Dting- 
mittelanalyse 592 

Komplexbildende Amonen als Fehler- 
quelle bei der Manganbeslimmung 
nach Volhards Prinzio 488 

Komplexhildner und komplexe Verbin- 
dungen (Aluminium-, Eisen-, Kupfer-, 
Kadnoium-, Zirkon- und Uransalze, Blei- 
sulfat, Molybdan- und Wolframsaure, 
Phosphorwolfvamstee) 37. 68. 

Komplexbildung als Ursaohe der zer- 
setzungabegtinstigenden Wirkung auf 
das Jodkalium-Bromsteegemiscn 590 

— als Ursaohe von Fkllungshinderungen 
590. 591 592. 

— als Ursaohe von VerzBgerungen 812 
550—592. 
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Komplexbildung aus Rohizucker und Kondensationen mit Aluminiumchlorid 
Phosphat 818 525. 

— der Kadmiumhalogemde und kata- — mit Bromzmk 525. 

lytische Wirkung 525. — mit Chlorzink 523 — 525. 

— des Ferrokations und des Zitratanions — mit den Ohlortlien des Mangans, Ko- 

ala UrBache der Paralysierung der baits und Nickels 525. 
Ferrosalzwirkung auf die Guajakon- — nnt Furfurol und Furfuroldenvaten 
allure 476. 211—249. 

— mit Manganoxyd ala Uiaaclie einer — mit anderen Aldehyden 249. 

Vermebrung dev Reaktionszeit bei dev — mit Jodzmk 525 
Permanganat- Oxalsflurereaktion 448. — mit Kupferchlorid 525. 

446. — mit Rhodanchloizink 525. 

— mit Salzshure bei der Permanganat- Kondensationskatalysen 38—41. 194. 198 

Salza&urereaktion 454. bis 249. 410. 411. 575 

— mit echwacben Shuran beim Bisen- Kondensationsphase der Reaktion von 

chlond-'Wasserstoffperoxydsystem477. Aminen mit Ketonen 528. 

— Einftufl dei Komplexbildung auf des- Kondensationsrobi filr die Reduktions- 

sen Aktivitkt 477 produkte bei der katalytisohen Hydne- 

— mittels Glyzerin und Glukose als rung 509 

Uvsacbe von FtUlungahem mun gen 590. Kongorotreaktion auf freie Salzsaure 

— peroxydartige, zwischen Chromaflure 124. 

und Oxalsilure 583 KBmgswasserbeemflussung durch Cblor 

— von Blutbestandteilen mit Blausaure 547. 

546. Kbmgswassei lBsung von Platm, Verbal- 

— von Blutbestandteilen mit Wasser- ten derselben im Lieht 355 

stoffperoxyd 546. Konjugierte Kupfei-Eisenkatalyse 419 

— von Eisen mit orgamschen Skuien Konkuriievende Reaktion bei der Cblor- 

526. zinkwirktmg auf Azetophenon und 

— von Jodionen 264. 265. 276. Phenetidm 524 

— von Jodionen mit anorganiachen und Konstanten dei Esterifikation siehe Ge- 

orgamschen Peroxydkatalysatoren 266. sehwmdigkeitskonatante der Esterbil- 

— von Jodionen nut Handelshkmoglobm dung. 

265. — der Manganuon-Oxalsduredissoziation 

— von Jodionen mit Jod 264 447 

— von Jodionen mit Quecksilber 276 Konstitution, Beeinflussung dei Farbung 

— von Jodionen mit Quecksilberjodid 48. 49. 

264. — Beeinflussung der Reaktionsgeschwm- 

— von Jodionen mit Quecksilbersalzen digkeit 20—23. 204—206. 

264. _ — des Benzolkerns 345. 

— vonMagnesiumsalzenmitAmmonium- — des Sesamols 565. 

salzen 802. Konstitutionsaufklarung durch katalyti- 

— von Oxys&uren und Verhalten gegen- sohe Hydriorung 345. 502—504. 

liber Permanganat 445. — Bedeutung fiii die Benzol- und Naph- 

— zwischen Brom wassers toff und Bronud tahnformel 345. 

288. — Bedeutung ftir die Feststellung von 

— zwischen Fenosulfat und Wasserstoff- Formeln hydroaromatischer Veibin- 

peroxyd 481. dungen 345 

— zwischenNeutralsalzundkatalysieren- — von EiweiBkBipern duiob Saurespal- 

der Skuie 288 tung 183. 

Komplexe Manganioxalate 446. 447. 449. Konstitutionsbestimmung 44. 549. 

— Manganioxalate, Bildung derselben — organiscber Korpei 549. 

446. 447. KonstitutionsewfluB auf die Esteibildung 

— Manganioxalate, Zerfall derselben 199. 203—206. 

446. 447 449. — auf die Esterveiseifung 204—206. 

— Veibmdungen zwischen Platin bzw. Konstitutionsfovmel der Ameisenshure 
Palladium uud detn zu reduzierenden 568. 

Stoff 340 — des Aetbylbenzols 510. 

Komplexionen 22. 23. 24. 264. — des Aetliylzyklohexans 510. 

Komponenten des Meerwasseis 294. — des Akridins 506. 

Konehminnaohweis 101. — des Azetophenonanils 525. 

Woker, Die Kutalyse Auorganisohe Katalysutoran. 43 
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Konatitutionafomel dee Chmolins 506 
507. 

— des Cholins 569. 

— des Dulzros 572 

— des Formaldebyds 557. 

— des Formaldehydperoxyds 558 

— des Furans 507. 

— des Indigos 582. 

— des Indols 507. 

— des Isatins 582, 

— des Isokamphens 503. 

— des Karbazols 507. 

— des Limonens 510 

— des Lmalools von Tiemann-Semmler 
503. 

— des Metbylisopropyliltbylens 512. 

— des Methylketols 507. 

— des Methylorthotoluidins 507 

— des Phenylazetylens 510. 

— des 2-Phenylindols 525. 

— des Pinakohnalkohols 512. 

~ des Salizylaldebyds 561. 

— des Skatols 507. 

— des Stilbens 510. 

— des Styvols 510. 

Kontaktelektriache Krafte 531. 

— Theorie von Schade 530 

Kontaktofen 846 

Kontaktieaktionen, pyrogenetische 684. 

Kontaktsohicht aua Mohr, WieBenkreide 
und Tflpfeiton 486. 

Kontaktstern, Amvendung beim Dann- 
stQdtverfahren 369 

Kontaktsubstanzen 2. 34 (siebe anch 
Katalysatoren). 

Eontaktwukung 32. 34 (siehe auch Kata- 
lyse) 

Kontraktion bei der Diazetonalkohol- 
bildung 39. 40. 41 

Eontiolle derZusanimensetzung der Aetz- 
ktlpe 583. 

Kontrollierung der Verbrennungstem- 
peratui 498. 

Eonzentration der undissoziieiten Mole- 
kfile von Bduien und Basen, Bedeu- 
tung derselben ftti die durch Bauren 
und Basen beschleumgten Prozesse 284. 

— dei Wasserstoffionen, Bedeutung fdr 
dieReaktionsgeschwindigkeit dev durch 
Sauren besobleumgten Prozesse 284 

Eonzestrationsbestimmung der Jodionen 
siehe Bestimmung dei Jodionen. 

— dei Wasserstoffionen siehe Beatim- 
mung der Wasseratoffionenkonzentra- 
tion 

Konzentrationseinflufl auf das Reduk- 
tionsverhftltnis der Zucker zur alkah- 
Bohen KupferWsung 82. 83 

— auf die Muskelwirkung des Chlor- 
kaliums 295. 296. 


Konzentiationsoptimum filr die Neutral- 
salzbeschleumgung des Rotationsruck* 
ganges von Glukoseanhydnd 280. 

Kopfeisches Yerfahren der orgamschen 
Elementaianalyse mittels Platin 857 
bis 359 

Kopieien, photographisohes, von Fain- 
kr&utera mittels der Antimonwassei- 
stoff-Sohwefelreaktion 551. 

Koppelung der Peimanganatreduktionen 
445. 448. 450 

Korrektionsfaktor bei dem Veifahren von 
Meweke ftlr die mafianalytische Be- 
stnnmung des Mangans 460. 

Kottonol-Amhnreaktion 567. 568 

Eottonolreduktion, katalytiaohe 501. 

Kratokbohnen 403. 

KrauseminzSl 570 

Kreatinanhydnsierung 198. 199. 

Ereatiubildung aus Kreatimn 42. 81. 

Kreatimn 42. 43. 45. 48. 70 77 81. 
199 

Kreatimnbildung aus Ereatin 198. 199. 

Kreatimn Chlorzmk 199. 

Kieatuunbydiolyae 42. 81. 

Kieatmmnaohweis 45. 46. 81. 199. 

— durch die Trommersche Probe 81. 

— von Jaffe 46. 

— von Weyl 45. 46. 199 

Kreatimnwirkung auf den Ausfall der 

Trommerprobe 43. 

— auf die Quecksilberjodidjodkahmn- 
und die QuecksilberzyamdlBsung 70 

Eieatmoxydation durch Kupferoxydnin- 
momak 94. 

Ereissche Reaktion 228. 229. 249. 565 
bis 569. 578. 579 

Kreosol-Kupnsalzieaktion auf Blausaure 
408 

Kreosotwu-kung auf das Phosphorleuch- 
ten 540. 

Enstallmische Spaltpiodukte der Ei- 
weiflkBrper 183. 

Kritenen fflr die Beurteilung der Fiehe- 
schen Reaktion 238. 240. 242. 

Kritenum fill die Reinheit des bei der 
Titei'bestimmung von Permanganat 
benutzten Manganosulfats 440 

Krobersche Tabellen 218. 214 223. 

ICrotonaldehyd 38. 

ErotonBlreduktion, katalytische 501. 

Eryoskopiscbe Untersuobung von Honig 


Kunsthonignach-weis siehe Fiehesche Re- 
aktion und Honiganalyse. 

Ku pen at ze 582. 

Kupfer als Aktivator von Metallen bei 
Reduktionen 413—418. 

— als Palladiumtrager 583. 

— als Sikkativ 429 430. 432. 435. 
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Kupferanwendung zur Prilfung der Ode 
410. 

— zur Prilfung von Leuohtgas auf 
Schwefelkoblenstoff 401 

Kupferazetat als Reagens auf Trauben- 
zucker 79. 

Kupferbestimmung durchTraubenzueker- 
reduktionsprobe 90. 

Kupferchloridkondensationen 525. 

Eupferchloiur ala Abaorptionsmittel fur 
Phosphorwasserstoff 542. 548. 

Kupferchlorurldsung in Salzsaure ala 
Abaorptionsmittel fdr Sauerstoff 370. 

— zur Absorption des Eohlenoxyds 
880 

KupferchlorQrwirkung auf Diazokorper 
418. 

Kupfeidiahtnetz als Sauerstoffilbertr&ger 
in der Verbrennungsrdhre 380 

— Anwendung als Eontaktsubstanz bei 
dei Stickoxyd- Ammomakreaktion 384 

Eupierdrabtnetz- und Kupferoxydwir- 
kung auf die pyrogenen TJmsetzungen 
in der VerbrennungsrBhre 381 

Eupferdraht, rotgldbender und Kupfer- 
oxydaabeat, rotgldbender, als Besohleu- 
mger von Gasverbrennungen 879. 880. 

Kupfer-Eisenkatalyse , konjugierte 419. 

EupferRLllung aus KupfersalzlBsungen 
aurch Eisen 252. 480. 

Eupferhalogenbrwirkung auf Hydrazine 
und Hydrazone 413. 

Kupfenonenkatalyse der Tetrathionat- 
bildung aus Wasserstoffperoxyd und 
Tluosulfat 8. 275. 

Eupferlosung in Salpeterskure , Beein- 
flussung durch Ealium-, Rubidium- 
und Cftsiumnitrat 472. 

EupferlOsungen fill die Ermittlung von 
Zuoker 43 56. 59. 63. 65 - 68 74-91 
138 139. 141. 142. 146 149 152. 156. 
159 162. 163. 169. 170. 176 

Kupferkaliumzyanid als Eatalysatoc der 
Pseudomorphinbildung 95 

Kupferlegierungen, Bestimmung von Ei- 
sen in denselben 297. 

Eupfermitfallung 471 494. 595 

— durch Eisen 494. 

— durch Eadmium 595 

Eupfernachweia im Wasser durch die 

Guajak-Eupferreaktion 405. 

Eupfeioxycl als Eatalysator der Zucker- 
zersetzung 65. 

— als Sauerstoffspeiohev bei der Yer- 
brennung 872. 378. 

— als Saueistofffibertr&ger 379 

— Anwendung m der Gasanalyse 400 
401 

— Anwendung m der orgamschen Ele- 
mentaranalyse 897 — 399. 


Kupferoxyd, Anwendung zur Ermittlung 
von Spuren brennbarer Gp.se 400. 
401. 

— Anwendung zur Yeibrennung fliich- 
tiger organiscber Substanzen bei der 
Quecksilberbestimmung im Harn 253 

— Anwendung zur Verbrennung organi- 
soher Substanzen 258 877—399. 

— Anwendung zur vollst&ndigen Yei- 
brennung des Eohlenstoffa zu Eohlen- 
stlure bei der KohlenBtoff bestimmung 
im Eisen 485. 

— palladmiertes, zur Yeibrennung von 
Gasen 317. 

Kupferoxydammoniak 93—95. 97—99 

Eupferoxydammoniakverwendung in der 
Technik 99. 

Kupferoxydammomakwirkung auf Harn* 
s9,uie 94 

— auf Kreatin 94. 

— auf Morphmsalze 94 95. 

— auf Wasserstoffperoxyd 97. 98. 

— auf Zellulose 98. 99. 

Kupferoxydasbest, Anwendung bei der 

Elementaranalyse 380 

— Anwendung im autoruatisehen Ver- 
brennungsofen 380. 

— Anwendung im Eopferschen Ofen 
380 

Eupferoxydersatz durch Kobaltoxyd bei 
der Elementaranalyse 497. 498. 

Kupferoxydhaltiger Boiax als Zuschlag 
bei der Koblenstoffverbrennung in Ei- 
sen 485. 

Eupferoxydpulver als Zusatz zum Platin 
beim Dennstedtverfahren 378. 

Kupferoxydregeneration bei der V erbren- 
nung im Saueiatoffstrom 379. 

Eupfeioxydspiiale, Anwendung bei der 
Elementaranalyse 880. 

Kupferoxydulabscheidung aus Eupfer- 
sulfatlSsungen durcb alkalihaltige Pi- 
krotoxmlBsung 93 

— aus KupfersulfatlBsungen durch Cblo- 
loform 98. 

Kupferoxydulbydratbildung bei der Re- 
duktion von Euprihydroxyd durch 
Kreatmm, Glykozyamidin, Glykozya- 
nin und andere reduzierende Harn- 
bestandteile 81. 82. 

Kupferoxydulwirkung anf die Formalde- 
hydumsetzung zu Methylalkohol und 
Ameiaensituie 43 

Kupferoxydwirkung, Anwendung bei der 
Bestimmung des Eohlenstoffs in Eisen 
auf nassem Wege 422 423. 

— auf ChlorkalklBsungen 499. 

— auf die Eisenverbiennung 498. 

— auf die Methanverbrennung 878 

Kupfeiperoxyd als Eatalysator 98. 
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Kupferphosphatwirkung auf Phosphor 

Kupferphbsphin- ala SaueistoffhbertrAger 
409 

Kupfei pul ver wirkung auf DiazokOrper 
418. 

Kupfersalzoxydation , Wirkung auf die 
Sulfitoxydation 464. 

Kupfersalz-Pyrogallolreaktion 298. 

Kupferspirale, Anwendung fUi den Nach- 
weis von Methylalkohol in Aethyl- 
alkohol 402. 

— "Verbal ten deraelben m Ammomak- 
d&mpfen 412. 

Kupfersulfat, Anwendung f Hr den Salizy 1- 
stlurenaohweis 562 

KupfersulfatlOsung , ammoniakahsche, 
Anwendung m der toxikologiachen 
Analyse 94 95 

— ammoniakahsche, zum Nachweis von 
Kokain 95. 

— ammoniakahsche, zum Nachweis von 
Morphin 94. 95. 

— ammoniakahsche, zum Nachweis von 
Phenol 95. 

— ammoniakahsche, zum Nachweis von 
Piknnsilure 95 

— schwefelsaure, Anwendung zur Ab- 
soiption von Azetylen 550. 

Kupfersulfat + Quecksilberwirkung auf 
die Trooknung der Oele 550. 

Kupfersulfat - Wasseratoffperoxyd , Wir- 
kung auf Chinm und Konchmin 101 

Kupfersulfatwirkung auf das Phosphor- 
leuohten 542 

— auf die Bisenkatalyse der Wassei- 
stoffperoxyd - Jodkaliumreaktion 419. 
479. 

— auf die Perrosulfatkatalyse der Was- 
serstoffpei oxyd-Jodzinkreaktion 419. 

— auf dieKobaltmtratkatalysevonHypo- 
bromitldsungen 499. 

Kupfervergiftung bei katalytisohen Ily- 
drogemsationen 419 

Kupferwirltung, abtivierende, auf die 
Kohlenwasserstoffzeraetzung mittels Ei- 
sen 412. 

— auf Aethylalkohol 511. 

— auf Alkohole 411. 412. 487. 511 512. 

— auf arsenwasserstoffhaltigen Wasser- 
stoff 413. 

— auf Azetylen 410. 411 

— auf chemische Zersetzungen 486 

— auf die Ameisenskurezerlegung 512. 

— auf die Guajaktinktur 530. 

— auf die Nitrogruppe am Benzol, Naph- 
talin oder Chlorbenzol in Gegenwart 
von Wasserstoff oder Wassergas 511. 

— auf die Oxydationsgescbwindigkeit 
des Zuckers 483. 484. 


Kupferwirkung auf die Reaktionaf&hig- 
keit anderei Metalle 489. 

— auf die Reduktionsfahigkeit des Zinks 
bei der mallanalytischen Bestimmung 
von Ferrieisen niit KMn0 4 418. 414. 

— auf die Reduktionsfahigkeit des Zinks 
bei dev Bestimmung dei Chlorate 417. 
418 

— auf die Reduktionsfahigkeit des Zinks 
bei der Bestimmung der Jodate 418. 

— auf die Reduktionsfahigkeit des Zinks 
bei der Bestimmung der Nitrate und 
Nitrite 414. 415. 418. 

— auf die Reduktion der Seitenkette 
an Benzol, Naphtahn und Chlorbenzol 
511. 

— auf die Reduktion von Kohlenoxyden 
511. 

— auf die Reduktion von Limonen 510 

— auf die Reduktion von Methylzyklo- 
hexen 510. 

— auf die Reduktion von Stilben 510. 

— auf die Reduktion von Styrol 510. 

— auf die Reduktion von Zykloliexen 
510. 

— auf die Seitenkette bei dei kata- 

lytischen Hydnerung 510. 511. ( 

— auf die Spaltung des BenzylalkoWlk 
in Benzaldehyd und Wasserstoff 512 , 

— auf die Trocknung der Oele 550. 

— auf Isopropylalkohol 512. 

— auf KohlenwaSserstoffe 410. 411 412 

— auf piimkre, sekundare trad tertiiire 
Alkohole 487 512. 

— auf queoksilberhaltigen Hun 253 

Kupferzinkpaar, Anwendung zur Bestim- 
mung der Chloiate und Perchlorate 
417. 418. 522. 523 

— Anwendung zur Bestimmung der Ni- 
trate und Nitrite 414. 415 

— Wirkung auf Chlorate 522. 523. 

— Wirkung auf Perchlorate 522. 528. 

— Wirkung auf Salpeters&uve 522. 

Kuprenbildung 410. 411. 

Kupienkonstitution 410. 411. 

Kupridzyanverbindung als Zwischenpro- 

dukt bei der Guajnkkupfeireaktion 
und verwandten Reaktionen auf Blau- 
saure und Zyanide 407. 

Koprihydroxydfallung duroh Alkalien 
305 

Kupnsalz-Guajakoheaktion auf Blau- 
shure 408. 

Kupnsalz-Guajakreaktion auf Blaustoe 
402—408. 

— Vieldeutigkeit derselben 403 —405. 

Kupnsalz-Kreosolreakhon auf Blaus&ure 

408. 

Kupnsalz-a Naphtolreaktion auf Blau- 
sauie 408. 
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Kuprisalz - Phenolphtahnreaktion auf 
Blaua&ure 408 

Kuprisalz - Veratrylammreaktion auf 
Blaus&ure 408. 

Kuprisalz wirkung auf Guajaktmktur 474. 
Kurkumapapierprobe der Bors&ura 308. 
309 

— Empfin dhchkeitasteigerung durch 
Salzsfture 309. 

— Hemmtmg dureh Salze 308. 
Kurveninflexionspunkt bei der Perman- 

ganat Oxalsaurereaktion 441.442 445 

Laokbaumlakkaee 488. 

Lackmuspapier, Anwendung zum Nach- 
weis des gebildeten Ammomaks bei 
der Salpeterreduktion mittels Zink- 
Eisen 489 

Lackmuareduktion 71. 

Lafons Reagens (alkoholhaltige Schwefel- 
sHuie + Eisenchloiid) 235 
Lagrauges LBsung als Eeagens auf 
Traubenzucker 75. 

Lakkase als Sikkativ 438. 
Laktasewirlcung auf Milehzuokei 140 
Laktonbildung 198. 

Lakton dei Glukuionsaure 223 
Laktoaeanwendung zum Nachweis von 
Skatol und Indol 285. 

Laugeneiweifl 293. 

Lavuhnsllurebildung aus Zueker 50. 241. 
Lftvulosebestimmung , indirekte, in In- 
vertzucker 237. 238 
Lavuloaenachweis 144. 145. 238—248. 
Liivulose-Vanillinsalzs&urereaktion 562 
LdvulosezerstSrung nut konzentnerter 
Salzs&ure 155. 

Leberdiastase siehe Leberferment. 
Leherferment 172—174 
Leberfermentbeeinflussung durch S&uren 
173 174. 

Lebertranreduktion, katalytische 501 
Ledebursche Yorschrift siehe Yorschrift 
von Ledebui. 

Lederverbrennung mittels Kobaltoxyd 
498 

Legalsche Azetonprobe 45. 
Lehmannsche Zuckerbeatimmungsme- 
thode 89 

LemBl 211. 424. 426—431. 434. 485. 

437. 501. 576 
LeinBle, Jodzahl 426. 

— Refraktionszahl 426 

— spezifisches Gewicht 426. 
LeinSlfirnisverfalschung mit Haizblen 

434. 435 

— Nachweis derselben 434. 485. 
LeinBlperoxyde, Bildung unter demEm- 

flufi von Uviollicht 437. 

— Wirkung auf den Trockenprozefi 437. 


LemBlreduktion mittels kolloidalem Pal- 
ladium 501. 

— mittels Nickel 501. 

LeinSlBaure 420 

LeinBl-Scbwefelsaurereaktion 576. 

LemBltrockenzeit 428 — 431 

— Beeinflussung durch die Schichtdicke 
428. 429. 

— Beeinflussung durch Licht 429 430. 

— Beeinflussung durch Sikkative 428 
bis 481 

Leindlveifalsdiung, Nachweis derselben 
426. 4S4. 485. 

Leiter der Elektnzitftt 254. 

Leitfihigkeit, elektrische, Beatimmung 
der Wassei stoffionenkonzentration aus 
derselben 283. 

— elektrische, Bestimmung des Disso- 
ziaticnsgrades 308. 

— elektnBche, der Siluren und Reduk- 
tionsbegunstiguug 254. 

— elektrische, Proportionalitat mit den 
Differenzwerten der Gesamtgeschwin- 
digkeit und der duich die undisBO- 
zueiten Molekiile bedingten Teilge- 
schwmdigkeit 284 

— elektriBcbe, Zu- odei Abnabme der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit dersel- 
ben 808 

LeitfabigkeitswasBer 119. 

Leuchteu des Phosphois 588. 540 bis 
545. 

Leuchtgasfabrikntion aus Kohlenoxyd 
508 

LeuchtgasherstellungausWassergasnach 
Sabatier-Senderens 501. 

Leuchtgasnaohweis mittels Platin- 
Bchwamm 328. 

Leuchtgasreimgung durch Eisenoxyd 
485. 

— duich Platrametalle 828. 

Leuchtproben zur Ausmittlung des Phos- 
phors 540 — 545. 

1-Leucimsolierung 201. 202. 

Leydner Flaschenentladung 314. 

Leysche Probe 66. 

Leysches Reagens 300. 

Lezithinfallung mittels Salzskure, Hem- 
mung derselben dutch Neutralsalze 
292. 

Lezithmglukosid siehe Jecorin. 

LichtechtheitspriifuDg 548. 549 

Liphtempflndlichkeit als Folge von Yer- 
unremigungen 547. 548. 

Lichtempfindlichkeitsprflfung 547. 548. 

Lichtintensitatsmessung siehe Messung 
der Liehtmtensitdt 

Lichtkatalyse 547—654. 

Lichtnormale 551 

Lichtwirkung auf Chymosin 553 
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Lichtwirkung auf Fette -and Oele 229. 
565 566. 567. 

— auf Firnisf&rbung 548. 

— auf Jodide 553 554. 

— auf Mangansulfatpapier 554. 

— auf Sesam8l 227. 

— auf unterchlorigsaures Natron 550. 

— auf den Trockenprozefl der Oele 549 

— auf die Azetyleuabsorption dutch 
schwefelsaure KupfarsulfatlSaung 550. 

— auf die Bromsilberplatte 532. 

— auf die Fichtenholzapanreaktion des 
Phenols 550. 

— auf die Guajaktmktur 402 

— auf die Gutzeitsche Arsenprobe 550. 

— auf die Lignmreaktion der Phenole 
550. 

— auf die Reaktionsordnung der Jod- 
wasserstoffzersetzung 553 

— auf die Schwafelantimonbildung aus 
Antimonwasseistoff und Schwefel 551. 

— auf die Silberhalogenide 532 547. 

— auf die Sublimat-Ammomuinoxalat- 
reaktion in Abwesenbeit -von Sauer- 
stoff 552. 563. 

— auf die Sublimat-Ammoniumoxalat- 
reaktion in Gegenwart von Sauerstoff 
552 553 

— auf die Sublimatreduktion duroh Aui- 
moniumoxalat im Lioht 552 

— auf die Zersetzung von Eisenoblorid 
552. 

— auf die Zersetzung von organischen 
Eisensalzen 552. 

— auf die Zerstorung des Trauben- 
zuokers 550 

— inveitierenda , auf Rohrzuoker 121. 

— leduzierende, auf Molybd4naAurel8- 
sung 551. 552 

— sikkative 549. 550 
Ltebensebe Azetonprobe 44 45 
Liebennannsche Reaktion 234. 

Liebig - W bhlersche Ferrosalz - Alloxan- 

reaktion 96 

Lignin- Amlinreaktion 567 568 
Lignin-Benzidinreaktion 567. 
Ligninnachweis in Papier duroh salz- 
saures Benzidin 567 
Lignin-Naphtoresorzimeaktion 567. 
Lignm-p-Nitianilinreaktion 570 
Lignin-Oxyhydrochraonreaktion 567. 
Lignin-Phlorogluzinreaktion 567 570 
Ligmn-Pyiogallolreaktion 567. 
Lignmreaktion der Amine 550. 567. 568 
570. 

— der Phenole 550. 567. 570. 
Lignm-Resorzmreaktion 567. 
Ligmn-Sesamolreaktion 567 
Lignozellulosereaktion mittels Anilin- 

sulfat und SchwefelsAure 567 


Lignozellulosereaktion mittels p - Nitr- 
amlin-Salzsaure 570 

— mittels Phlorogluzin Salzsaure 570. 

Limonenformel 510 

Limonenieduktion, katalytisobe, mittels 
Kupfer 510 

— katalytisobe, mittels Nickel 510. 

Limonenumwsradlung in Isopien 382 

Linaloolkonstitution 508. 

Lmaloolreduktion zu 2-6-Dimetbylokta- 

nol-6 duroh katalytische Hydnerung 
503. 

Lindemannsohe Absorptionsmethode ftu- 
den 8auerstoff, mittels Phosphor 589. 
578. 

Lindetsohe Form el 149. 

Lmtnersohe Druokfiaaohe , Anwendung 
bei der Rolirzuckerbestimmung 52. 

Lintners PenfcosanverfahreD 222 

Lipochromreaktion 517 518. 

— Auafall derselben bei Baumwoll- 
samenbl 518 

— Ausfall derselben bei EidnuOBl 518. 

— Auafall derselben bei Kokosfett 518. 

— Auafall derselben bei OlivenBl 518 

— Ausfall deiselben bei SesamUl 518. 

• — /usfall derselben, bei Sobmalz 518, 

— EmpfindhchkeitBgrenze derselben 518. 

Lipoidbestunmung 196 197. 

Lipoidapaltung durcb Siiuren 196. 197 

Lipperts Vorsohrift fur die Prtlfung der 

Oele auf Trookenf&higkeit mit Kupfer- 
pulver als Sikkativ 482 

Lippmannphknomen 580. 

Liquor ferri sesquichlorati, Anwendung 
fOr den Azeteseigsaurenachweis 297. 

— ferri sesquichloiati, Anwendung zum 
PentosenachweisimBialschenReagens 
220 . 

Lithiumchlondwirkung auf die Azet- 
obloranilidumlagerung 287 288 

— auf die Gefuerpunktsermedrigung 
287. 288. 

— auf die LOslichkeit der o-Phtalskuie 
287. 288. 

Livaohes Yoisobrift fur die PiUfung der 
Oele auf Trookenf&higkeit mit Blei 
als Sikkativ 430 432 

LbffelkrautBl 570. 

Loganthmische Formel fur den Kalium- 
permnnganatverbraueli bei del Reak- 
tion nut Ubersohiissigei Oxalsaure 441. 

Lbshchkeit, induzierte 217. 287. 288. 
385—389. 

— der o-Phtalsfture, Beeinilnssung duroh 
Chloride 287. 288. 

— der Phlorogluzide dee Furfurola und 
Methylfuvfurols in Alkohol 217 

— des Sauerstoffs in der Plasmabaut 
531. 
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Ldslichkeit des Sohwefelzinks in Salz- 
s&ure 287. 

— des Sohwefelzinks m Salzs&ure, Be- 
einflussung duich Chloride 287. 

— des Sohwefelzinks in Sohwefelsaure 
287. 

— des Sohwefelzinks in Schwefels&ure, 
Beeroflussung durch Sulfate 287. 

— maxim ale , des Flatins in Platin- 
Silberlegierungen 387 

— von Kalziumoxalat in S&uren, Ver- 
mehrung durch Neutralsalze 287. 

— von Platmsilberlegierungen 385 bis 
389. 

— von Zinkoxalat m S&uren, 'Vermeh- 
rung duroh Neutralsalz 287 

LBslichkeitsbeeinflussung der Chloride 
durch Salzs&uie 313 

— der Globuline durch Neutralsalze 
299 

— der Metazinnsauie 258 

— del Niobsilure 258. 

— der Sulfate durch Schwefels&ure 818 

— der Titans&uie durch Eisenchlorid 
492 498 

— des Broms 280 

— des Phenols duich SalzlBsungen 299. 

— durch Ammomumsalze 301—804. 

— durch Sauren 251. 

— von H„ CO s , N,0 , H,S, 0,H,0H, 
CH,— COOCjH, , O 0 H|j— SCn , Reihen- 
folge der Ionen auf dieselbe 293 

LBslichkeitsbeghnstigung durch Mangan 
472. 

— duioh salpetrige Sdure 472. 

Losliohkeitserbbhung der Titans&ure in 

Sauren durch die Chloride des Kal- 
ziums, Magnesiums, Aluminiums und 
Eisens 305. 

— des Bariumchromats 804 

— des Kalomels durch Kochsalz 305 

— des Lithiumkarbonats 304. 

— des Schwefelbleis in S&uren durch 
Chlorkalzinm 805 306. 

LBsliohkeitsverhaltnisse , Beeinflussung 
duroh Neutralsalze 299. 

Loslichkeitsverminderung des Barium- 
chromats durch Ammoniumchroraat 
313. 

— des StrontmmkarbonatB duroh Am- 
moniumkarbonat 313. 

LBsung der Titansaure in Salzs&ure bei 
Eisengegenwart 492. 493. 

— des Zinks in Schwefels&ure 587. 

— von Qasen in Metallen 486. 

— von Kupfer in Salpetereflure, Beein- 
flussung durch Kalium-, Rubidium- 
und C&siumnitrat 472. 

— von Mangandioxyd m Wasserstoff- 
peroxyd 468 471. 


LSsung von Quecksilber in Salpeter- 
s&ura, Beeinflussung duich Mangan- 
nitrat 472. 

— von Quecksilber m Salpetersftuie, Be- 
einflussung durch Natriumnitrat 472. 

— von Zellulose duroh Kupferoxydam- 
moniak 98. 99. 

LBsungsbegbnstigung des Meikurisulfids 
durch Alkalien 102. 

— des Nickelosulfids durch Ammomak 

101 . 

— durch Eisen 492. 493. 

— von Metallen in Sauren durch Silber 
885—889. 

LBsungsbegfinstigungen durch Platin 
siehe Platinwirlcung auf die LBslieh- 
keit. 

— durch Zink 522. 528. 

LBsungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
s&ure in del Plavonreibe 576. 

— in konzentrierter Schwefels&ure m 
der Xanthom-eihe 576. 

Losungsinduktionen durch Eisen siehe 
LBsungsbeglinstigung duich Eisen, 
Losungstemperatnr, kntisohe, des Phe- 
nols, Emiedugung durch SalzloBungen 
299. 

LBsungstension, elektrolytische 80. 294. 
804. 

Losventhalsches Reagens auf Ti&uben- 
zucker 64. 

Luftbl&acheiiprobe zum Nacbweis von 
Alkohol in Essigs&ure 855 356 
Luftiomsation , Emflufi auf das Vei- 
sagen dei Isolatoren 333 
Lugolsohe Losung 44 45 
Lutidm-Phenylhydrazinreaktion 261. 
Lutzsoher Eisennaohweis 260. 
Lysalbummsaures Natrium als Schutz- 
kolloid 335. 

Lysinbestimmung 184. 

HagensaftprBfung auf freie Salzs&uie 
562 

Magen- und Darminbalt, Wirkung auf 
die G-rtinf&rbung der Wasserstoff- 
flamme bei der Dussardschen Phos- 
phorprobe 542. 

Magnesia, Anwendung zur Oxydation 
des Sohwefels lm Platintiegel nach 
Esohka 854 

Magnesiamischung 527. 592. 594. 
Magnesiamitfftllung bei der Phospbor- 
s&urebestimmnng 534. > 

Magnesiamixtur, Anwendung zur Fallung 
von Arsens&ure 592 

— Anwendung zui Fallung von Phos- 
phors&ure 592. 

Magnesium als Palladiumtr&ger 583. 

— als Sikkativ 480. 
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Magneaium-Ammoniumarsanat 592. 595. 
Magnesium-Ammomumehloridkomplexe 
802. 

Magneeium-.Ammoniumphospkafc527.592. 
Magneeium-Ammomurnphoapbatwir- 
kung auf Magnesiumsalze 527 
Magneeiumchlo ridwirkung auf die Azet- 
cliloramlidumlogerung 288. 

— auf die Bildung von Schwefelarsen- 
vcrbindungen 809. 

— aufdieGefrierpunktserniedrigung 288. 

— auf die LBaliohkeit der o-Phtals&ure 
288. 

MagneaiumkydiatmitfSAlung bei derPhos 
phorailureb es timmuu g 300. 527 
~ mit der Alnminiumhydroxydfa,llung 
528 529. 

~ unii Tripelphosphat 527. 

Magneai u mhydroxydfailung durch Am- 
momak 802. 

— • IIemmungdurehAramoniumsalze31S 
Magnesiummduktion auf Magnesium- 
ealze 527. 

Magnesiummduktionen 527. 528. 
Magnesiuinionkatalyse der Meerwasaei- 
wirkung auf Bisen 528. _ 

Magneaiumionwirkung auf dieTOxyda- 
faon der Salzsauro und der Chloride 
durch Permanganat 528. 

— auf dieKoBtgeschwmdigkeit dee Eisena 
528. 

— auf Sauerstofftibertragungen 528. 
Magnesiummitf&llung 5S4. 594. 
Magnesiumoxydwirkung auf die Vei- 

aschung orgamscher Subatanzen 357. 

— auf Veibrennungen lm Platintiegel 
354. 

Magnesiumpyrophosphat 364 
Magnesiumsalzwirkung auf die Boc. an- 
thracis-Protease 295. 

— auf die Halfcbarkeit deB Biere 809 

— auf Kalzmmoxalat 805. 
Magneeiumsulfatinjektionen bei Tetanus 

295. 

Magneaiumsulfatwirkung auf die En-eg- 
barkeit ties Froschherzena 295. 

— auf die LBsung dee Zinks in Schwe- 
fela&ure 537 

— auf die Nervenerregbarkeit 295. 
Magneaiumwirkung auf Waaser 801 
Magneteiaenstein 458 
Maisol-Scbwefels&urereaktion 576 
Mai- und Rathsche Reaktion 556. 557. 

560. 

Mais ; Veifahren zum Aufschlufi von 
Leichenteilen 185. 
Maleinetoeumlagerung 27. 28. 
MalerfarbenverAnderung lm Licht 548, 
Malons&ure, Anwendung bei der Dex- 
tnnspaltung 168. 


Malonaaure, Anwendung bei der Sthrke- 
verzuckerung 168. 

Maltiosebesthnmung mit Felilingscher Ld- 
sung 84 168 169. 

Maltosebildung aus Glykogen 171. 172. 

— aus Stoke 164. 165 172. 
Maltosebydrolyae siebe Maltoseinversion. 
Maltoseinveraion 145 146 154. 
Maltosespaltung durch Glyzerin 166. 

— duich Wemhefe 154. 

Malzauszug Biehe Malzextrakt. 
Malzdiastase Biehe Malzextrakt und Dia 

stase 

Malzextrakt, Anwendung bei der Stoke- 
verzuokerung 161 — 164. 170. 
Mandelinsches Reagens 518. 519 
Mandela&urenitnlbildung 28. 
Mandels&urenitnlglnkoaid Biehe Amyg- 
dalin. 

MandelsAuremtrilzersetzung 28 
Mangan als Indulttor 471 472. 

— als Saueretofftlbei'tr&ger 486 — 467. 

— ale Sikkativ 429. 432. 483. 486—489. 
Manganatomgewicht 457. 
Manganazetatwirkung und Mangahbuty- 

ratwirkung auf die Oxalaauieoxyda- 
tiou 563. 

Manganbenzoatwirkung auf die Oxal- 
sdureoxydation 558. 

Manganbeatimmung in Eisen und Stahl 
889-893. 397. 

— in Mangansalzen 470. 471 

— kolorimetrische 392. , 

— mittels Aikaliphosphaten 471. 

— mittels Ammoniak und Brom 472. 

— mittela Chlor Oder Brom in essig- 
aaurer Losung 471. 

— mittele Permanganat 456—468 

— mittela QueckBilberoxyd und Brom 
471. 

— mittels Silbernitrat 804. 
Manganchloridwirkung auf die Sulfit- 

oxydation 464. 

Manganohlorttrkondensationen 525, 
Mangancklorttrwirkung auf die Nitrat- 
Salzskuvereaktion 466. 

— auf Oxydationen mittels SalpetergAuie 
466. 

Mangandioxyd als reaktivei Zwischen- 
kBrper der Oxalsaure - Permanganat- 
reaktion 442. 448. 

— Anwendung fflr den Bruzinnachweis 
466. 467. 

Mangandioxydauesoheidung und Reak- 
tionsgeschwindigkeit der Permanga- 
nat-Oxalsaurereaktion 443 
Mangandioxydbestimmung in Braunatein 
467-470. 

Mangandioxydbildung als TJreaohe der 
Reaktionabeschleunigung der Perman- 
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ganat-Oxalaaurereaktion nach Schilow 
443. 444. 

Mangandioxydbildung bei der Reaktion 
von Manganoxydul mit Permanganat 
440. 

— Reaktionagleichung dei Mangandi- 
oxydbildung 440. 

— beim Mangannonenzerfall 446 

— beim Zerfall von Manganisalz 462. 

Mangandioxydgehaltberechnung von 

Braunatem 468. 

Mangandioxydbydratbildung ana Man- 
ganoaalz 390. 

Mangandioxyd, kolloidnles, ala Katalv 
sator 468-470 

Mangandioxydlflsung m Wasaeratoffper- 
oxyd 468. 469. 471. 

Mangandioxyd • Oxala&urereaktion 440. 
442. 446. 

Mangandioxydprdparate, Anwendung zur 
Heratellung von Saueratoffbadem 469 

Mangandioxydsubhmatkomplexe 470. 

Mangandioxyd - Wasaeratoffperoxydreak- 
tion 467—470. 

Mangandioxydwirkung auf die Kalium- 
chloratzersetzung 487 

— auf Ozon 348 

Manganerze 458 

Manganfftllung ala Sulfttr 304 

— nut Silbernitrat 304. 

Manganfixierung in Pflanzen duroh Zink- 

gegenwart 469. 

Manganihydroxydbildung aus Mangani- 
aalz ala TJraache dea zu geiingen 
Sauerstoffgehaltea dea bei der Per- 
manganat-Manganosalzreaktion gebil- 
deten Niederschlags 462. 

Manganiion ala reaktivea Zwisohenpro- 
dukt (PtunSlroxyd) der Permauganat- 
Oxala&urereaktion 446. 

Manganiionenbildung, intermediire, ala 
Ursaobe der Reaktionskoppelung bei 
der Permanganat- Oxalsaurereaktion 
448., 

Mangannoneuwiikung auf Oxaleaure 
446. 

Mangan in Oxydaaen 469. 

Manganioxalatkomplexe 446. 447. 449. 

— Bildung derselben 446. 447 

— Zerfall deraelben 446. 447. 449, Be- 
deutung fOr die VerzCgerung der End- 
reaktion 449. 

Manganiaalzs&urekomplexbildung 454. 

Mangauiaalz8aurekomplexzerfall 454. 

Mangamaalzzerfall 462. 

Manganitbildung mit Kupferaalzen 457. 

— mit Silberoxyd 457. 

— mit Zinkoxyd 457. 

ManganmitfAllung durch Eisenbydroxyd 


Manganmtratwirkung auf die LOsung 
von Queckailber in Salpetera&ure 472. 

Manganohydroxydfilllungmittels Ammo- 
mak 304. 

Manganoionenbildung beim Mangani- 
lonenzerfall 446 454. 

Manganoionwirkung auf die Oxydation 
der Salzskure und der Chloride durch 
Permanganat 528. 

Manganooxydulwirkung auf den Reak- 
tionaverlauf der Permanganat -Oxal- 
stoereaktion aiehe Manganosalzwir- 
kung 

Manganoaalz ala Autoinduktor der Pei- 
nianganat-Oxala&urereaktion 447. 448. 

— ala Induktoi 447. 448. 

Manganosalzanwendung bei der Kalzium- 

bestimoiung mit Hilfe der Perraan- 
ganat-Oxaladuiereaktion 440. 

— bei der Peimanganattiti-ation dea 
Eiaena m aalzaaurer LQeung 449 bis 

454. 

— bei der Titerbeatimmnng von Per- 
manganat durch Oxals&ure 449. 

— bei der Titration von Vanadin-,Molyb- 
dkn-, Zmn- und Uranveibmdungen 

455. 456. 

Manganoaalzbildung beim Zeifall von 
Mangamaalz 462. 

Manganoaalzoxydation.Beemfiussung der- 
aelben durch Sublimat 420. 

— duroh Ammoniumperaulfat 390—898. 
897. 

— durch Permanganat siehe Mangano- 
salz-Permanganatreaktion. 

Manganoaalz-Permanganatreaktion 446. 
448. 

Manganoaalz - Permanganatreaktion als 
Pnm&rreaktion 448. 

Manganoaalzwirkung auf den Reaktions- 
verlauf der Permanganat-Oxalsauie- 
reaktion 439—449. 454. 

— auf die Entf&rbung von Permanganat 
nach beendigter Titration dee Eiaena 
454. 

— auf die Entfkrbung von Permanganat 
naoh beendigter Titration dea Vana- 
dinB 455. 

— auf die induzierte Salza&ureoxydation 
duroh Permanganat 450—452. 454 

— auf die Permanganat-Fen'oaalzi eak- 
tion 452. 453. 454. 

— auf die Permanganat-Molybd&meak- 
tion 455. 

— auf diePermanganat-Uranoxydulaalz- 
reaktion 455 456. 

— auf die Permanganat-Vanadinreak- 
tion 455. 

— auf die Permanganat-Wolframsaure- 
reaktion 455. 
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Manganosalzwirkung auf die Perman- 
ganat-Ziunreaktion 456 

— auf erne durch Permanganat gefarbte 
Phosphois&urelBsung 454 

Manganosulfatoxydation dutch Ammo- 
niak 96. 

Manganoeulfatwirkung auf die Anfangs 
verzbgerung der Permanganat Oxal- 
silurereaktion 446. 

— auf die Oxalsdui eoxydati on 552. 582. 

, 588. 

— auf die Permanganat-Wasseistoffpei- 
oxydreaktion 468.' 464 

Manganoxalatmitf&llung dutch Kalzium- 
oxalat 526 

Mauganoxydation duroh Kaliumperman- 
ganat zu Mangansuperoxyd 457. 

Manganoxydbildung bei der Mangandi- 
oxyd-Oxals&utereaktion 442. 

Maugauoxyde, Anwendung bei der Kle- 
in entaranalyse 861. 

Manganoxydfallung 528 

Manganoxydbomplexe, Einflufi der Eom- 
plexbildung auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit der Permanganat-Oxal- 
shurereaktion 443. 

Manganoxyd-Oxalatkomplex ala Ursache 
der Verzflgerung der Peimanganat- 
Oxals&uiereaktiandmchOxalsdure443. 

/ 444 

Manganoxyd-Oxalskureroaktion 442. 

Manganoxydulbildung boi der Mangan- 
oxyd-Oxalsaurereaktion 442. 

— Geachwindigkeit derselben 442. 

— bei der Perinanganat-Oxalsaurereak- 
tion 440. 

— Reaktionagleichungen der Mangan- 
oxydulbildung 440 

— bei Permanganatreduktionen ala Ui- 
aacho der Induktion 445. 

Manganoxydulnntf&llung 461 462 

— Yermeidung deiaelben bei der Ar- 
beitsweiae von Donath und SchSffel 
462. 

— Yermeidung deraelben bei dei Ar- 
beitsweise von W. M Fischer 461. 

Manganoxydulwirkung auf Peiraanga- 
nat als Ursache der Bildung des re- 
aktiven Mangandioxyda 443 

Manganoxydwirkung auf die eleraentar- 
analytieche Yerbrennung 497 

Manganperoxyd 470. 471 

Manganperoxydat 468. 470. 

Manganperoxydausscheidung 534. 

Mangauperoxydbildung aus Mangan in 
dei Manganostufe durcb Permanganat 
467. 

— aus Manganosalz durch die Oxyda- 

1 bon von schwefliger Saure 464. 

Manganperoxydwirkung auf Aether 470. 


Manganperoxydwirkung auf brennbare 
Gaae 470. 

— auf die Fallung dea Manganoxydula 
461. 462. 

Manganperaulfat als Zwischenproduktbei 
der Manganoaalzoxydation zu Mangan- 
dioxydhydrat 390. 

Manganphosphorsdurelosung , Anwen- 
dung bei der Methode von Philips 

— Herstellung 893. 

Manganresinat als Sikkativ bei der 
Trocknung der Oele 432. 488 439. 

— als Oxydase 438. 

Mangansalze amphotererElektrolyte (Ei- 
weifi uaw.) als Sikkative 438. 

— sohwaoher orgamscher Sauren als Ko- 
fermente von Oxydasen 438. 

— schwacher orgamscher S&uren als 
Sikkative 438. 

Mangansalzfunktion bei den Lakkasen 
438. 

Mangansalzoxydation, Wirkung auf die 
Sulfitoxydation 464 

Mangansalzwirkung auf die Sulfitoxyda- 
tion durch Permanganat 464—466. 

Manganscheidung, unvollst&ndige, von 
Eisen 493 

Mangansuccinat als Oxydase 438- 

— als Sikkativ bei der Trocknung der 
Oele 438. 

Mangansulfatwirkung auf die LBsung des 
Zinks in Scbwefelshure 587 

— auf die Titration der Sulfite mit Pei- 
manganat 465. 

Mangansulfatzersetzung im Licht 554 

Maugantiter der Permauganatldsung458. 

Mangantitration m alkalischei LSsung 
von Donath und Schbffel 459. 

— m alkalischer LBsung von SarnstrBm 
459 

Manganwirkung auf das Altern von Oel- 
gem&lden 548. 

— auf den Kjeldahlprozefi 467. 

— auf die FdJlung von Metallen 471 
472. 

— auf die Molybd&nfallung der Phos- 
phors&uie 534. 

— auf die ZerstBvung organiBCher Sub- 
stanz 466. 

— sikkative 549. 

Mangets- und Marions-Piobe aufForm- 
•aldehyd 41 

Mannicbs Formaldehydnachweis 888 

Manmtemfiufi auf die Sulfitoxydation bei 
del Sobwefligsiluretitiationm bikarbo- 
natkaltiger LBsung 276. 

Mannit in Kupferreagenzien 75 

Manmtwirkung auf die Azidit&t der Bor- 
sslure 585 
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Mannose 144. 

Manometer zur Messung der Spannkraft- 
abnalime bei der Methanverbrennung 
320. 

Manometnsohe Bestimmung der Sauer- 
stoffabsorption des LemOls als Mafi 
seiner Trockenkraft 434 

MarantastSLrkeprilfung 166. 

Margannenach-weis 226. 

Marquissohes Reagens 656. 557. 

Marshsche Arsenprobe 383. 542 

Marshscher Apparat 541 

Marsons Zuckerprobe 64. 

MaBanalytische Bestimmung von Arsen 
und Antimon 277. 

Masse, aktive, der Ifatalysatorsdure 288. 

Massenwirkung des Sauevstoffs 460 

— des Zinkoxyds 460. 

Maasenwirkungagesetz 6 51 102. 106. 

113. 115. 116. 256. 274. 301. 302 812. 
589 

— seme Bedeutung ffli die Neutralaalz- 
wkung 115 116. 301. 302 

Massiesche Reaktion 421—428. 

— Reaktion, Mechanismus derselben 
423. 

Mautnenfezahl 576. 

Maximum der Reaktionsgeschv/mdigkeit 
der Permanganat- Oxalsaurereaktion 
441. 442. 446. 

Mechanismus der AineiBens&ureesterifi- 
zierung mittels Thonumoxyd 521. 

— der Bleiohlaugenprozesse 270 

— der Diphenyloxydbildung mittels Tho- 
liumoxyd 521. 

— der Guajakreaktion 478 

— der Gunmngsohen Reaktion 45. 

— der Induktion der Permanganat-Salz- 
RAurereaktion durch die Permanganat- 
Ferrosalzreaktion 450—452. 454. 

— der Mangandioxyd - Wasserstoffper- 
oxydreaktion 468. 

— der Neutralsalzwirkung 287—290. 

— der Oxydasewirkung 580. 

— der Peroxydasewirkung 580. 581 

— der S&urewirkung auf die Umlage- 
rung des Azetohloramlids in p-Chlor- 
azetanilid 283. 

— der Silbeiwirkung bei derBeschleuni- 
gung der Oxydationen mittels Fersulfat 
390. 

— der Sublimatwirkung auf die Jod- 
addition 424. 

— der Wasserstoffionenkatalyse bei der 
Diazoessigesterspaltung 22. 23. 

— der Wasserstoffionenkatalyse bei der 
Esterbildung 22. 

— der Wasserstoffperoxyd - Jodreaktion 
265. 266. 

— dei weohselseitigen Induktion der 


Chromsaure-Oxalsauie undderChrom- 
saure-Indigotinreaktion 588. 

Mechanismus der Wirkung negativer 
Katalysatoren 5. 6 7. 

— positiver Katalysen und Induktionen 
8 9. 10. 48. 

— von Oxydationsbeschleunigungen 48. 

— von Razemisiei ungen 36. 87. 

— von Snbstitutionen 43. 44. 

Meckes Reagens (Selenscb-wefelskure) 235. 

Mediumreaktion, Wirkung auf die Man- 

gamhydroxydbildung bei der Perman- 
ganattitration von Manganosalz 462. 
463. 

— Wirkung anf die Umwandlungsge- 
scbwindigkeit des Halogenkations 272. 

Medmmveranderungen 5. 277. 288. 

— dutch entgegengesetzt geladene Ionen 
277. 

Meerwasserkomponenten 294. 

Meerwasserwiikung auf Eisen 528. 

Mehrausbeute an Stickstoff bei Zucker- 
zusatz bei der Natiiumhypobromit- 
Hainstoffrealction 589. 590. 

Mehrdeutigkeit der Azetonproben 45. 

— derMetnylviolettprobo, derTrop&olin- 
probe und der Dimetbylamidobenzol- 
reaktion auf freie Salzsaure lm Magen- 
saft 124. 

— der Moore-Hellerscben Probe 57 

— der Phenylpropiolsaurereaktion des 
Traubenzuckera 62 

— der Reduktionsproben des Tiauben- 
zuckers 57. 

— der Sell wanoffschen Reaktion 144. 145. 
248. 

Mehrfache Bmdung und Bemmung der 
Phosphoroxydation 539. 

— Bindungen siebe auch Bindungen, 
mehrfache. 

Mehrfachsch-wefelkalium , Anwendung 
zur Herstellung des IndigweiBreagens 
ftir den W asserstoffperoxydn ach weis 
im Harn 481 

Mehrveibiauch von Permanganat bei der 
Ferrosalztitrahon in salzBaurer L6sung 
450. 451 452. 455. 

— von Permanganat bei der Ferrosalz- 
titration in salzsauier LBsung, Ab- 
hangigkeit desselben von der Chlor- 
lonenkonzentration 451. 

— von Permanganat bei der Ferrosalz- 
titration in salzeaurer LBsung, Ab- 
hangigkeit desselben von der Dauer 
der Ein-wirkung des PnmS,roxyds auf 
Fevrosalz 451. 

— von Permanganat bei der Ferrosalz- 
titiation in salzsaurer LBsung, Ab- 
hkngigkeit desselben von der Ferro- 
salzkonzentiation 451. 
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Mehrverbrauch von Permanganat bei del 
Ferrosalztitratioa in salzsaurer Ldsung, 
Abbkngigkeit desselben von der Ge- 
schwindigkeit das KMn0 4 -Zuaatzes 451. 

~ von Permanganat bei der Ferrosalz- 
titration in salzsaurer Losung, Ab- 
hangigkeit desselben von der Mangano- 
sulfatkon zentration 451. 452. 

— von Peraanganat bei der FerrosaL- 
titration m salzsaurei Ldsung, At - 
hangigkeit desselben von der Salz- 
siurekonzentration 451. 

— von Permanganat bei dei Uranoxydul- 
salztitration in salzsaurer Ldsung nach 
Beloboubek 455 456 

— von Permanganat bei der Zmnsalz- 
titration in salzsaurer Ldsung 456. 

Mehrwertige Kationen. Emfluh auf die 
physiologisohe Wirknng von Kocbsalz- 
liSaungen 294. 295 

Melanmdarstellung 196. 

Melanme 196 

Melzersohe Alkaloidreaktion 560. 561. 

Menhadenti'ftiinaohweis 578. 

Mennigewirkung auf die ifiisenverbren- 
nung 498. 

— auf easigsauren Kalk 398. 

— anf Wasseistoffperoxyd 435. 

— auf Wasaeretoffperoxyd, Anwendung 
zuv Bestimmung dee aktiveu Sauer- 
stoffs der Menmge 485. 

— auf Wasserstoffperoxyd, Anwendung 
zur Bestimmung des Wasseratoffpei- 
oxyds 435. 

Menthanbilduug dureb Nickelreduktions- 
katalyse des Limonens 510. 

Menthen 510. 

Menthol- ui - Oxymethylfurfurolreaktion 

d-Menthonrazemisierung 837. 

Merkunazetatfallung von Evweifi 86. 

Merkurinitrat ala F&llungsmittel f'Qr 
Harn 63 

— ale Inversionsmittel bei der Bestim- 
raung von Eobrzucker neben Milch- 
zucker 141. 142. 

— als Klamittel bei derpolanmetiiscben 
Milchanalyse 141 

— Anwendung bei der Glykogenbestim- 
mung 176 

Merkunnitratfailung von Eiweifl 141. 

Merkurisalzfallung durch Alkahen 305. 

Merkunsalzreduktion durch Zuekei 535. 

Merkurisulfatwirkung auf die Bildung 
von ScliwefeMure aus ihrem Cblorid 
421. 

Merknronitrat, Anwendung bei derReim- 
gung des gegliibten Chromioxyds bei 
Bestimmung von Chrom 515. 

Mesitylenbildung 569. 


Mesityloxydbildung 569. 

Mesoweins&ure 86. 

Messung der Geschwmdigkeit der Dis- 
soziation des Mangani-Oxalsiiurekom- 
plexeB 447. 

— dei Geschwmdigkeit der Disaoziation 
des Mangam-Salzstaekompleses 454. 

— der Katalysatormenge durch die Um- 
satzvei grbfi ei ung in beatimmten Zeiten 
551. 

— d er Li cktintensMt mittels Brom silbei - 
papier 551. 

— der Lichtintensit&t mittels Berlinei- 
blaubildung aus Nitroprussidnatrium 
und Eisenchlond 552 

— der Licbtintensitat mittels der Anti- 
monwasserstoff-Schwefelreaktion 551 . 

— der Liohtmtensitat mittels der In- 
aktivierung des Ghymosins 553 

— der Liohtmtensitat mittels der Kohlen- 
sauremenge, die ans oxalsauretn Bran- 
oxydammoniak entwickelt wild 552. 

— der Lichtintensitit mittels dei Subli* 
mat • Ammoniumoxalatreaktion 552. 
553. 

— der Liohtmtensitat mittels Molybdan- 
skurelOsung 551. 552. 

— dei Liohtmtensitat mittels Zersetzung 
der lBslicben Jodide 553. 554. 

Metadiamidobenzol als Reagens auf 
Nitrit 297. 

Metallammoniaklbsungen 93—99. 

Metal lammoniakverbindungen, komplexe 
101. 108. 

Me tallammoniak - Wasserstoffperoxyd - 
wirkung auf KarboMure (PhenoJ) 97. 

Metallhydrflibildung 338. 

Metallmitfallung durch Eisen 498—495. 

Metalloxydation nach Eacbka 354. 

Metall oxydregeneration bei derThonum- 
katalyse derDipbenyloxydbildung 521. 

Metalloxydwirkung auf Alkobole 411. 

Metall- und Mefcalloxydldsungen, kolloi- 
dale, Darstellung derselben 335. 

Metall wirkung auf die Bl&uung der Gua- 
jaktinktur 528. 

— auf die Oxydation brennbarer Gase 
470. 

— auf dieReduktionsproben desTrauben- 
zuckers im Barn 885 

— auf die ZerstSrung organischer Sub- 
stanz durch konzentrierte Schwefel- 
siLuie 516. 

— auf die Zuekei verbrennung 488. 484. 

Metapbenylendiamin , Anwendung zum 

Naohweis von salpetnger S&ure 414. 

Metastellung 579. 

MetazinnsdurelSsliehkeitsbeeinflussung 
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Methananalyaen, Beiechnung 328. Methylenblauentfarbung durch Gewebe- 

Metbanangreifbarkeit duich elektiolyti- stoff Zucker 474. 

achen Sauerstoff 832. Metbylenblau-Formaldehydieaktion S8S. 

— durch Ozon 382. 333. 389. 397. 

Metbanbefreiung von Waaserstoff durch Methylenblau-Invertzuckerreaktion 61. 

Palladiumabsoiption 348. 309. 310 

Methanbestimmung 818. 819 820 822. — Hemmnng derselben durch Ammo- 

— lm Erdgas, Sumpfgas, Blflsergaa, niumealze 309 310. 

Leuchtgas, Generatorgas usw. 322 Methylenblauoxydation durch Driisen- 
Methanbildung aus den Elementen 346. sekrefce und Organextrakte 420. 
Methandarstellung aus Natrinmazetat Methylenblaureduktion338.339.397 536. 

348. — dui cb Formaldehyd m Gegenwart von 

Methannachweis 319. 320 382. 388. Platin 388. 389. 

Methan-Naphthenkohlenwasseistoffge- — durch Formaldehyd in Gegenwart des 
misoh vom Typus des kaukasischen Schardingerschen Milclienzyms 338. 

Petroleums 502. 889. 

Metlianoxydation , Beeinflussung durch — durch Fruobtzuckei 61. 62. 287. 
die Wasserstoffverbrennung 380. — durch Invertzucker 61. 810. 

— inittels Kupferoxyd 400. 401. — durch Traubenzuokei 61. 237. _ 

— Zwischenpvodukte deiselben 338. Methylenblaureduktionsgeschwmdigkeit 

Methan-Ozonreaktion 382. 338. zurUnterscheidung von Traubenzuokei 

Methanverbrennung 315. 318—828. 380 und Fruchtzuckei 61. 287. 

338 378 400 401. Methylenblauwirkung auf Zucker 61. 62. 

— in der Diehschmidtschen Platmkapil- 237. 309. 310. 478. 474. 536. 

lare 315. 322 Methylesterbildung 200. 

Methanverbrennungstemperatur 380 Methylfurfurol 217. 221. 222. 225. 567. 

Methanwirkung auf den Sauerstoff bei — als Bestandteil des Lignins 567. 
der frabtionierten Veibrennung 382. 8 Methylfurfurol, Anwendung zum Choi- 

— auf die Oxydation des Phosphois 588. esterinnachweis 225. 

539, MethylfnrfurolbilduugausBhamnose221. 

— auf die Oxydation des Phosphors, h - Methylfurfuiol - Cliolestermreaktion 

Aufhebung durch Druckverminderung 225. 

588. Methylfurfurolphlo rogluzid 217. 

Methoden, photometnsche 561 — 554. — Formeln und Tabellen fiir die Be- 

Methylalkoholbildung aus Oolchicm 197. rechnung von Fnkose 217. 

198. — Foimeln und Tabellen fflr die Be- 

Methylalkoholestenflkation 203. 210 rechnung von Methylpentosanen 217 

Methylalkoholnachweis 402. 558. 559. — Formeln und Tabellen fflr die Be- 

— in Aetbylalkohol 402. rechnung von Rbamnose 217. 

Methylalkoholspaltung, katalytiBche 511. — Formeln und Tabellen fflr die Be- 

M ethyl hthylkarbinolesteriflkation 210. rechnung von Rhodeose 217. 

Metbylazetatkatalyse 107.128 125.126. Methylfuifurol-Phlorogluzinreaktion217. 

25G. 279. 221. 222. 

— durch Essigs&ure 256 MethylguanidinbildungausKreatin duich 

— durch Salzsflure 256. 279 Kupfeioxydammoniak 94. 

— durch Schwefelsaure 279. Methylhexylkaibinolesteriflkation 210. 

— durch Trichloressigs&ure 256. Methylindol 564. 

— durch Wasser allem 266. Methylisopropyl&thylenbildung aus Pina- 

Methyldi&thylphenylammoniumjodid kolinalkobol 512 

268 Methyhsopiopyiatbylenfoirael 512. 

Methylenather des Oxyhydrochiuons 228 Methylketolbildung aus Cbinolin bei der 

565. katalytischenHydnerung mittels Nickel 

Methylenblau, Beteiligung desselben an 506. 507. 

der Oxydation des Formaldehyde m Methylketolforrad 507. 

Gegenwart von Metallen der Platin- Methylnorhemipins&urebildung aus He- 

gruppe 388 889 mipinskure 205. 206 

— Beteiligung desselben an der Oxy- Methylorange 216 287 288. 

dation des Formaldehyds in Gegen- Metbylorthotoluidmbildungbeidei kata- 
wart des Schardingerschen Milch- lytiscben Reduktion des indols mittels 
enzyms 338. 339. I Nickel 507. 
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Metbylorthotoluidmformel 507. 
Methylpentosanbestimmung 217 222. 
Methylpentoseberechnung aus dem Me- 
thylfurfurolphlorogluzid 217. 
Methylpentosebeshmmung 212 218. 217. 
222 . 

Methylpentosenachweis 221. 222. 
Methylpentosereaktion mit Alkohol und 
ScVvwefela&in'e 221. 

— mit Amhnazetat 221. 

— mit konzentrierter Salzsaure 221. 

— mit konzentrierter Salzsauie und 
Pblorogluzm 221. 

Methylpentoside 180. 
Methylphenylhydrazin-Formaldebydreak- 
tion 556. 

Methylpiopylkarbinoleateriflkation 210. 
Methylviolettprobe auf fieieSalzs&ure 124. 

— auf freie Salzsaure, Verhiuderung 
deraelben dutch genuiues EiweiB, Pep- 
tone, Amtdosauren und Phosphate 124. 

Methylzyklohexenreduktion,katalytiscbe, 
mittels Eupfer 510 

— katalytisehe, mittels Ntokel 510. 
Mikroanalyse 880. 

MikrochemischeMethodenfttr den Gluko- 
sidnachweis 178. 179 
Mikrochemischer Arsennachweis 589. 

— Natrmmnachweis 812. 
Milchchromogenoxydation mit Chloi- 

kalklosung 558. 

— mit Formal dehyd und Wasseratoff- 
peroxyd 557. 558. 

MilcheiweiB-Zuckerreaktion 237. 
Milchenzym von Schatdmger 338. 389. 
Milchsaure, Anwendung bet der Dextrin- 
spaltung 168. 

— Anwendung bei der St&ikeverzucke- 
mng 162. 163. 164 168. 177. 

— Anwendung bei der Zellulosebeatim- 
mung 177. 178. 

MilchBaurebestunmung 565. 

Milohsaui e-Permanganatieaktion 445. 
Milohshurewirkung auf die Wasserstoff- 
peroxyd-Eiweifireaktion 299. 

— auf Glykogen 172 

— auf Glykosurie 173. 

— auf Stdike 177. 178 

— auf Zellulose 177. 178. 
Milchzuckerbestimmung dutch direkte 

Redulitionswirkung 168. 169. 

— duioh Reduktionswirkung naoh yor- 
bergegangener Spaltung siebe Milob- 
zuckennversion. 

— kolorimetiiBcbe 58 59. 60. 

— mittels Alkalien 58—60. 

— neben Rohrzucker 811 

— spektroskopische 58. 59 
Milchzuokerinversion 78. 104. 189 140. 

145. 166. 


Milehzuckerspaltung durob Glyzerin 166. 

— siehe auoh Milchzuokerinversion. 
Milchzuekervergaiung 311 
Milchzuckerwirkung auf alkalische Pi- 

knnsaurel8sung 71. 

— auf alkalische Quecksilberldsungen 7 1 

— auf alkalische Silberlosungen 71. 

— auf alkalische WismutlBsungen 71. 

— auf FehlingBche Losung 71. 139. 168. 
169. 

— auf IndigolBsung 71 

— auf LaokmuBlBsung 71. 

Millonsche Reaktion 423. 

Mmerabscbe Gifts, Nachweis derselben ’ 


MineralBlwirltung auf die Sauerstoffzahl 
des LeinBls 434. 

Minetalsaurenachweisin Arsensauie 259. 

— in Essig 575. 

— in Fenosulfat 259 i 

— in organiscben Sauren 259 575. 

Mmeralstniewirkung auf den Eisen- 

nachweis von Mouneyiat 585. 

— auf die Benzidm- und Tolidmoxy- 
dation 260. 

MinimalgeBchwindigkeit bei der Methyl- 
azetatBpaltung durch Wasser 256. 

Mimmalkonzentration, fallende, von Sal- 
zen gegemiber Arsensulfid 290. 

— fallende, von Salzen gegeniibei Lau- 
geneiweifi 293. 

— fallende, von Salzen gegenuber Sdure- 
eiweifl 298. 

Minimum an Permanganatverbiauch bei 
Emhaltung bestimmter Schwefelsaure- 
und Salzsaurekonzentrationen bei der 


552. 

— an unoxydieitem Mangan bei der 
Methode der Manganbestimmung von 
Donatb und ScbBffel 460 

— der Mitfdllung des Mangnnoxyduls 
bei der Arbeitsweise von DeiB 462. 
468. 

— der Mitfailnng des Manganoxyduls 
bei der Arbeitsweise von Donath und 
ScbBffel 461. 462 

— der Mitfailung des Manganoxyduls 
bei der Arbeitsweise von W, M. Fischer 
461. 


MiBerfolge des Grouvenschen Yerfahrens 
485. 486. 

Mitehamm-Pf'effermmzBl 570 

Mitfkllung 49. 300 803. 427. 461 462 
471. 472. 495. 516. 519. 522 526. 527. 
534. 594 595 

— der Kieselsdnre bei der Phosphor- 
saurebestimmung 584. 

— des Manganoxyduls mit dem Mangan- 
superoxyd 461 462. 
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Mitfallung von Alkahsalzen bei der Kad- 
miumfflllung 527. 

— von Chloraten und Nitraten 526. 

— von Eisensulfat durch Banumsulfat 

526. 527. 

— von Eisensulfiir bei der Stanniaulfld- 
bildung 522. 

— von H&matin 49. 

— von Italic bei der Phosphorsaurc- 
beBtimmung 584. 

— von Kalzium mit dem Tripelphospbat 

527. 

— vonKalzratnsulfafc duich Banumsulfat 
526. 

— von Kupfer durch Kadmium 595. 

— von Manganoxalat duroh Kalzium- 
oxalat 526. 

— von Magnesia bei dei Phospborsflure- 
bestimmung 800. 584 

— von Magnesiumbydrat mit dem Tnpel- 
phosphat 527. 

— von Metallen durcb Mangan 471. 472. 

— von Metallen durch Mangan bei der 
Alkaliphosphatfallung 471. 

— von Metallen duroh Mangan bei der 
Biomfilllung m ammomakaliecher Lo- 
eung 472. 

— von Metallen duich Mangan bex dei 
Bromftlllungin essigsaux-er Ldsung471. 

— von Metallen duich Mangan bex der 
Brom- + Luftfallung 472. 

— von Metallen durcb Mangan bei dex 
Biom- + QuecksilberoxydfUllung 471 

— von Metallen durcb Mangan bex der 
Chlorf&llung 471. 

— von Metallen durcb Mangan bex dex 
KaliumchloratfaUung 472. 

— vonMolybdhnsauxe mxt Wolframstture 
619. 

— von Nickel durcb die potenzieite 
Induktion von Eisen und Kobalt 495 

— von Zink durcb den Chxomhydroxyd- 
niederschlag 516. 

— von Zxnn durch Quecksilber 427. 

Mitfhllungen bei der PhospborsElure- 

bestimmung mitteis Ammoniak und 
Magneaiamixtur 594. 

Mitoxydation von Salzsaure aiehe Per- 
manganat-Salzstimeieaktion und Per- 
manganatmebrverbiaucb. 

Mitreiflen deB Zinks mit dem Nickel 514 

— permanganatentfarbender Substanz 
durch die OxalatmedeiscbUge bei der 
Aetzkflpenkontrolle 588. 

— von Alkalisulfid durcb Schwefelblei 
486. 

— von anderen Metallen durch Eisen 
498-495. 

— von Chloriden 598. 

— von Chrom durch Eisen 494 


Mitreiflen von Eieenoxyd 527. 528. 

— von Eisensalzen, Aisen-, Antimon- 
und Pboephors&ure durcb Zmndioxyd- 
bydxogel 583 

— von Kieseladure durch Eisenhydroxyd 
494. 

— von Kupfer durch Eisen 494. 

— von Kupfeioxydul durch Zinkhydr- 
oxyd 75. 

— von Magneaiumhydroxyd 527 — 529 

— von Magnesinmbydroxyd duroh Alu- 
miniuxnbydroxyd 528. 529. 

— von Magnesiumsulfat durch den Am- 
monium - Magnesiumphospbatniedex- 
achlag 527. 

— vonMangan durchEisenhydroxyd498. 

— von Metall en der Kalium- und Banum- 
gruppe bei der Alummiumfallung 
mitteis Ainxnoniak 528. 

— von Milchzucker infolge Adsorption 
an Eiweifi und Fett bei der Bleiessig- 
fallung dei Milch 142. 

— von Natnumkarbonat durcb Kad- 
miumkarbonat 527. 

— von Tonerde 528. 

— von Zink durch Eisen 494 495. 

— von Zink durch Eisenhydroxyd 494 

— von Zink duroh Mangan 495. 

Mitroaten von Silizium, Mangan, Schwe- 

fel und Phosphor beim Eosten dee 
Eiaena 252. 

Mitsoherlichsohe Probe auf Phosphor 
540-545 

Mitverbrennung von Stickstoff bei der 
fraktionierten Yerbrennung, Yermex- 
dung durcb Anwendung von Kupfer- 
oxyd statt Platxn 400. 

— von Stickstoff bei dev Metbanver- 
brennung an dev gliibenden Platan- 
spirale 822. 

Mitverzuckerung der Zellulose bei Starlce- 
bestimmungen 160 161. 

— mcbt etflrkeartiger Beimengungen bei 
der Stbrkebestimmung 160 — 164. 167. 
168. 

MnO, 5 MnO a -Niedeischlagbildung als 
Ursache dei unvollstandigen Mangan- 
oxydation bei der Pei mangan attitra- 
tion 457 460 

Modell, anoigamscbes, ftlrdiePeroxydase 
581 

Modelleigenschaften des Formaldehyde 
fttr Peroxydase und Katalase 580. 581. 

Mohische8 Salz far die Titerstellung des 
Permanganats 458. 

— Salz, Oxydation desselben 883. 

Molekulare Dissoziation sielie Dissozia- 

tion, molekulare. 

Molekulares DrehungsvermSgen dei 
Zuckerarten 110. Ill 
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Molekulargewicht von Kohlenstoffver- 
bindungen, EinfluB desselben auf die 
zur Veibrennung notwendige Sauer- 
stoffmenge 372. 

— EinfluB desselben auf die Vergasung 
beim Dennstedtverfahren 872. 

Molekulargewiehtsbeatimmung bei sehi 
kleinen Substanzmengen 880 

•Molekulai gewichtswirkung auf die Kom- 
plexbildung bei Kadmumibalogemden 

Molischsche Reaktion 231. 233. 241 

Molybdanatomgewichtsbestimmung 350. 

Molybd&nbestimmung in salzsaurer L8- 
eung mittels Permanganat 455. 

Molybdandisulfid * Wasserstoffreaktion 
350. 

Molybda.nf5.Hung der Phosphorsaure 534. 
535 

Molybddnoxydation un Platmtiegel 354 

Molybdanoxydreduktion 497. 

Molybdtlnoxydwirkung auf die elementar- 
analytische Verbrennuug 497. 

Molybdans'aurebestimmung 350. 851. 

Molybd&nsauref&ibung und Permanga- 
nattitration bis zur Entfttrbung als 
MaB der Lichtmtenaitht 551. 552 

MolybdansSlurehydrasol 519. 

Molybdansflurekatalyse der Wasserstoff- 
peroxyd-Jodwasserstoffreaktion 8. 250. 

MolybdtLnsta.uremitfd.Uung 519- 

Molybd&nsaurereduktion duroh Trauben- 
zucker 63 

— duroh Wasserstoff in Gegenwait von 
Platin 850 

Molybdanshure - SchwefeMurereagens 
siehe Fiflhdesohes Reagens. 

MolybdBnsaures Natrium als Kliirmittel 
166 

Molybdans'duvesublimation, Pehlerquelle 
bei derAtomgewiohtsbestimmung des 
Molybdtans 350. 

MolybdUntrisulfid - Wasserstoffreaktion 
350. 

Monoaminosaurenbestimmung duroh 
Estenflzierung 184. 201 202. 

Monoaimnosflurendarstellung 184. 

Monokarbonsaurenveresterung 200 203 
bis 205. 

Monomolekulare Reaktion 441. 446. 447. 

— Reaktionsgleichung 18. 19. 28. 26. 32. 
40 106-108.110-118 119.120.130. 
263. 264. 267. 272 441 446. 447. 

Monomtrophenazetin 191. 

Moore-HellerBohe Zuckerprobe 51. 57. 

— Mehrdeutigkeit derselben 57. 

Morphm-Benzaldohydreaktion 581. 

Morpbin-Foraaldehydreaktion 555 bis 

557. 572. 

Moiphin-Fuifurolreaktion 230. 


Moiphm-Hexametliylentetrammreaktion 

Morphmnachweis 94—96. 280 833 516 
518. 566. 557. 561. 573. 574 

— duroh Kupferoxydammoniak 94 

— von Demges 95. 

— von Jonssen 95. 96. 

— von Jonssen, Empfindlichkeitsgrenze 

— von Lindo 94. 

Morpbmreaktionen von Donath 574. 

Morphin-Sckwefelaaure zum Formaide- 
hydnachweis von Manioh 333. 

Morphinwirkuug auf die Oxalaaureoxy- 
dation 553 

— auf die Stannoohloridoxydation 553 

Mulderscbes Tafelverfabren zur Bestim- 

mung der Sauerstoffzahl 433 

Multirotation SI. 32 33. 108, 140. 158. 

Muskelwnkung des Chlorkaliums 295. 
296. 

Muzin 51. 

Jfackdunkeln von Malerfarben 548 

NaehentftUbung bei der Permanganat- 
titration der restierenden Oxalsaure 
bei der Aetzkllpenkontrolle 583. 

Nachteile der Blondlot-Dussardschen Me- 
thode 543. 

— • der Wolfiamoxyde bei Anwenflung 
in der oiganischen Elementaranalyse 

— des Manganoxyds bei Anwendung in 
dei organischen Elementaranalyse 497. 

— des Molybdanoxyds bei Anwendung 
m dei organischen Elementaranalyse 
497 

— des Nickeloxyduls bei Anwendung in 
der organisohenElementaranalyse 497. 

— des Palladiums gegenuber dem Pla- 
tm bei der Veiwendung als Ivontakt- 
substanz bei der Veibrennung oigam- 
seber Substanzen 373. 374. 

— des Pklorogluzins bei der Ausfdh- 
lung der Kreissohen Reaktion 567 

Nachweis der Bors&ure durch Aetbyl- 
alkobol 596. 

— der BorsHure duroh Methylalkohol 
596 

— der duroh Platmsobwarzwirkung aus 
Alkobol gebildeten Essigstaure duroh 
die Kakodylpiobe 356. 

— des Antimonwasserstoffs 551. 

— des Apomorphms mittels FitShde- 
sohem Reagens 516. 

— des Inuhns 177. 

— emer Yerftalscbung des LemBls 426. 

— freier Sauren mittels Kolohizin 574 

— gennger Methaumengen m Gasge- 
misoben 332. 833. 
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Nachweis geringer Zuckermengen 77 bis Nachweis von Blut mittels Guajftktmk- 
79. tnr 478-478. 

— klemer Eisenmengen 585. — von Borsaure mittels der Kurkuma- 

— mikrochemisebei , von Andiomedo- papierprobe 808. 309. 

toxm 179. — von Bromiden 806. 

— mikrocbemischer , von Arbutin 178. — von Bruzin 466 467. 520. 

179 — von Bruzin mittels des Cerdioxyd- 

— mikrochemischer, von Arsen 589 Scliwefels&urereagens 520. 

— imneralisoher Gifts 862. — von Buttershure in Glyzerin 207. 

— sehr kleiner Kohlenoxydmengen m — von Caulopbyllin 576. 

der Luft 818. * — von Chimn und Konchimn duroh Ver- 

— von Aetbylpeioxyd 578. ftLibung mit Wasserstoffperoxyd-Kup- 

— von Albumin durch Natnumsulfat- fersulfat 101. 

ffntv.g fH.H nng 299. — von Chlorat mit Amlmsulfat und 

— von Alkaloiden mit Ceidioxyd-Schwe- konzentneiter SohwefeMure 572 573. 

fels&ure 519 520. — von Chlorat undNitratnebenemander 

— von Alkaloiden mit Ceroxyduloxyd- 418. 

Schwefelsiiure 520. — von ChlorwRsserstoff lm Magensaft 

— von Alkaloiden mit Frbhdeseliem Be- 570. 

agens 516. 517. — von Cholesterin 225 558. 

— von Alkaloiden mit Mandelmscliem — von Cholin mit Alloxan nnd Salz- 

Beagens 518 519. saure 568. 569. 

— von Alkohol 855. 356. — von Cholin mittels der Dragendorff- 

— von Allantoin 564. schen Wismutpiobe 588 

— von Antifebnn 189—192. — von ChryBOphansauve 49 

— von Antifebnn lm Phenazetm 191. — von Colohiom 198 249. 

— von Antimon 527. — von Dehydromorphin 574. 

— von Arabinose 212 — von Dulzm 572 

— von Atiopm mittels ernes Molybd&n- — von Eisen mittels Protokatechus&ure 

Sohwefeisfturegemisohes duroh den bit- 260 

termandelftla rtigen Geruoh 518. — von EiweiB 92. 98 233 284 251. 

— von Azetaldehyd in Formaldehyd 300. 252 562—564 

— von Azatessigs&ure ira Ham 296. 297. — von EiweiB duroh die Biuretreaktion 

— von Benzidin 260 92. 98. 

— von Blau'sfture 402 — 409 545 546. — von EiweiB durch die Liebermann- 

— von Blauaiuie mittels Blutkorper- sche Reaktion 234. 

chen und Wasserstoffperoxyd 545 546 — von EiweiB durch die Molischsche 

— von Blausaure mittels Kuprisalz und Reaktion 288. 

Guajakol 408. — von EiweiB duroh die Beichlsche Re- 

— von Blaus&ure mittels Kupnsalz und aktion 234 

Guajaktinktui 402 — 408 — von EiweiB mittels Alkaloidreagen* 

— von Blaus&ure mittels Kuprisalz und zien 251. 

Kreosol 408. — von EiweiB mittels Esbaohs Reagens 

— von Blaus&ure mittele Kuprisalz uad 252. 

a-Naphtol 408. — von EiweiB mittels Ferrozyankalium 

— von Blausaure mittels Kuprisalz und 252. 

Fhenolphtnlin 408 — von EiweiB mittels Kochprobe 251. 

— von Blaus&ure mittels Kupnsalz und — von EiweiB mittels Pikrms&ure 252. 

Phtalophenon 408 — von EiweiB mittels Salpetersaure 251- 

— von Blaus&ure mittels Kuprisalz und — von Emodmen 49. 

Veratiylamin 408. — von ErdBlpech mittels der Queek- 

— von Blut 250 473—478. 550. silberbromidfallungsprobe 595. 596. 

— von Blut auf Eisen und Rost 477. — von Essigshure 207 

— von Blut durch die Benzidin- Wasser- — von Formaldehyd bei der Emwukung 

stoffperoxydreaktion 250. 478 von Ozon auf Methan 838. 

— von Blut duroh die Guajafe-Wasser- — von Formaldehyd durch die Benzidin- 

sfcoffpei oxydreaktion 478. reaktion mit Wasserstoffperoxyd 833 

— von Blut duroh die Zuokerverbren- — von Formaldehyd durch die Guajak- 

nungsprobe 473. bl&uung mit Terpentmol 383- 

— von Blut im Harn 250. — von Formaldehyd durch die Kata- 

Wokar, Dia Katalyse Anorgamsoha Katalysatoien. 44 



Saohregister. 


lasereaktion mit Wasserstoffperoxyd 
8SS. 

Naohweis von Formaldehyd duich die 
Bildung von Anhydroforaaldehydani- 
lm 555. 

~ von Formaldehyd duroli die Bildung 
von Tetramethyldiamidodiphenylme- 
than 555. 

— von Formaldehjrd duroh dieFarben- 
reaktion inib Eisencblorid-Salzs&ure 
555. 

— von Formaldehyd durch die Farben- 
reaktion mit Fernsulfat-Sohwefelsdure 
555. 

~ von Foimaldehyd duich die Farben- 
reaktion mit Gallussaure - Schwefel- 
aiiure 555. 

— von Formaldehyd durch die Farben- 
reaktion mit Kaliumsulfat Schwefel- 
shure 555. 

— von Formaldehyd durch die Farben- 
reaktion mit Karbazol-Schwefelsaure 
555. 

~ von Formaldehyd duroh die Farben- 
reaktion mit Morphia. Sch-wefelskure 
655. 

— von Formaldehyd durch die Faiben- 
reaktion mit Phenol-ScburefeMure 555 

von Formaldehyd durch die Farben- 
reaktion mit Vauillin-Salzskure 555. 

— von freier Mmerals&ure in Arsen- 
sSLuve 259. 

~ von freier Mineralsaure in Fenosul- 
fat 259 

— von freier Mineralsilure in organi- 
schen Sauren 259. 

— von fieier Salzsiture in Magensaft 
durch die Dimetbylamidobenzolieak- 
tion 124. 

— von fieier Salzsduve im Magensaft 
durch die GUnzburgsehe Reaktion 124. 

— von freier Salzakuro im Magensaft 
duroh die Kongorotpiobe 124 

— von freier Salzsaure im Magensaft 
duroh die Methylviolettprohe 124. 

— von fieier SalzsSLuie im Magensaft 
duich die Tropkol inprobe 124 

— von Fuifurol 248. 

— von Furfurol in Branntwein 248. 

— von Furfurol in Spiritus 248. 
von Fuifurol mit Amlin 248. 

— von Furfurol mit Anilmazetat 248. 

— von Furfurol mit a-Naphtol 248 

— von Gallenfarbstoff im Harn nach 
Ehrlich 249 

von Gallenfarbstoff im Harn nach 
Gmehn 250. 

— von Gallens&ure 223 226 229. 244. 

— von Gallusskure 298. 

— von Giften nach Zeiatorung organi- 


scher Substanzen nach Bieteaus Ver- 
fahren 422. 

Naohweis von Glultose mit Orzin 220. 

— von Glukuronsauie 73. 74. 219. 220. 
224. 

— von Glukuronsflure neben Pentosen 
224. 

— von Glykozyamidin duroh die Trom- 
mel piobe 81. 

— von Glykozyamm durch die Trom- 
merprobe 81. 

— von Glyoxalskure 564. 565. 

— von Glyzenn 590. 

— von H&moglobin neben Ferrosalzen 
476 

— von Harnstoff 247. 248. 589. 

— von Harnstoff nach Briicke mittels 

. Oxals&ure 589. 

— von Harzblen in MmeralOlen 14. 

— von HippursAure nach Lticke 188. 

— vod Hydrastin mittels Frbhdescheni 
Reagans 516. 

— von HydraBtin mittels Mandelinschem 
Reagens 518. 

— von Hydroxylgiuppen 517. 

— von Hydroxylionen durch die Re- 
duktionsproben des Traubenzuckers 
90. 91. 

— von Hypojoditen in Reaktionsgemi- 
schen 274. 

— von Indikan 193. 558. 

— von Indol 559 562. 568. 

— von Invertzucker neben Rohrzucker 
61. 75. 76. 

— von Invertzucker neben widerstands- 
fkbigen Zuckern 61 75 76 242 

[ — von Indium duich AufstiOmen von 
Wassemtoff 324 

— von KienOl in Terpentmbl 573. 

— von Kodein 230. 516 573. 574. 

— von Kodein mittels FrShdeschem Re- 
agens 516 

— von Kodein mittels Salpetersduie- 
Schwefelskure 573. 

— von Kodein mittels Salzs&ure-Sohwe- 
felskure 574. 

— von Kohlenwasserstoff in der Gruben- 
luft 815 

— von Kieatmin siehe Kreatimnnach- 
weis. 

— von Kupfer m Wasaer duroh die 
Guajak-Kupferreaktion 405. 

— von Lavulose 144 145. 

— von Lavulose neben Dextrose 144 

— von Lignin in Papier durch salz- 
saures Benzidin 567. 

— von Margarine 226. 

— von Menhadentran in Dorschleber- 
tran 573. 

— von Methan 819. 820. 
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Naehweis von Metbylalkohol m Aethyl- 
alkohol 402. 558. 559. 

— von Methylpentoaen 221. 222. 

— von Methylpentoaen mit Alkohol- 
Schwefels&ure 221. 

— von Methylpentoaen mit Anilinaze- 
tat 221. 

— von Methylpentoaen mit konzentuer- 
ter Salzshure 221. 

— von Methylpentoaen mit Salzsdure 
+ Phlorogluzin 221. 

— von Milchzueker durch Karatnelge- 
moh hei der AlkalizerstBrung 58 

— von Milchzueker durch Kaiameliaie 
rung beim Kochen mit verdunnten 
Mmerals&uren 142. 

— von Mineialailure m Eaaig 575. 

— von Morphin 94—90 230. 516. 518. 
550 557. 561. 573. 574 

— von Morphin nut Ferroaulfatammo- 
niak 95. 96 

— von Morphin mit Kupferoxyd ammo- 
mak 94 

— von Moiphm mit Kupferoxydammo- 
niak und Wasseratoffperoxyd 95. 

— von Moiphin mittela FrBhdeachem 
Reagena 510 

— von Morphin mittela Mandelmachem 
Reagena 518. 

— von a-Napktol 280. 588 

— von a-Naphtol in p-Naphtol 588 

— von Naikotin 229. 244. 245. 517 518. 

— von Narkotm mittela FrBhdesohem 
Reagena 517. 

— von Narkotm mittela Mandelmachem 
Reagena 518. 

— von Natrium duich die Ammomum- 
uranylazetatreaktion 812 

— von Natrium durch die Ammonium- 
uranylazetatreaktion , Hemmung in 
Gegenwart von Kaliumsalzen 312. 

— von Nitrat durch die Indigoprilfung 
297. 

— von Nitrit 250 297 

— von Opiumalltaloiden mit araenskure- 
haltiger Schwefelakure 574 

— von Oximinoeaaigakure 564 565. 

— von iB-Oxymethylfurfurol 238—243. 

— von Oxysauien 211 

— von Ozon dutch alkoholiache Tetra- 
methylbaae 895. 

— von Ozon durch die Silber-Eiaenkata- 
ly8e 895. 

— von Ozon durch die SilberkatalyBe 
395 396 

— von Ozon in der Flamme 896. 

— von Ozon in der Luft mittela Jod- 
kaliumstkrkepapier 554 

— von Palladium durch Aufatrdmen von 
Waaaerstoff 824. 


Nachweia von Pap a verm mittela FrBhde- 
aohem Reagena 517 

— von Pentoaazon mit Vanillm-Salz- 
akuie 220. 

— von Pentose mittela Orzin-Salzstlure 
569. 

— von Pentose mittela Phlorogluzin- 
Salzsauru 569. 

— von Pentose mittela Yamllin-Salz- 
akure 569. 

— von Pentose nach Bial 220. 224 

— von Pentose nach Jollea 220 221. 

— von Pentose naoh Neumann 219. 220. 

— von Pentose nach Reichel 219. 

— von Pentose nach Salkowaki 219. 

— von Pentose nach Tollens nnd Mit- 
arbeitern 218. 219. 224 

— vonPentosen 212.217—221 224 569. 

— von Peroxydase mittela Benzidm 581. 

— von Peroxydaae mittela Guajaktink- 
tnr 578. 

— von PferdefieiBch dnrch die Prazipi- 
bmeaktion 178. 

— von Pferdefleisch duroh Glykogen- 
bestimmung 178 

— von Phenazetm 189—192. 519 

— von Phenazetm mittela Mandelin- 
schem Reagena 519 

— von Phenolen 280. , 

— von Phlorogluzin 280 

— von Phosphor dnrch die Lencbtprobe 
540-545. 

— von Phoaphoi durch die Uebeiftth- 
rung in PhoBphoisauie mittela Kupfer- 
aulfat 409 410. 

— von Phosphoraauie und Phosphaten 
in der YYasserstoffflamme 541. 542. 

— von Pilcro toxin 245 

— von Pilokaipin 101 518 519. 557 

— von Pilokarpin mibtelB Mandelm- 
sehem Reagena 518. 519 

— von Pipenn 245. 

— von Platin duich AufatiBmen von 
Wasaersioff 824. 

— von Platin durch Jodkalium 250 251. 

— von Protemaubatanzen 558. 

— von Pyrogallol 298 

— von Queckailbei im Ham 258 276. 

— von Queckailbeisalzen mitDiphenyl- 
karbazid 100. 

— von Quecksilberspuren mit Hilfe der 
Smithaonschen Kette 522. 

— von Quecksilberapnren mit Hilfe des 
Zink-Goldpaaiea 522. 

— von Raffinose im Rohrzucker 147. 

— von Reeorzm 280. 

— von Rhamnose 221. 222 

— von Rhodanaten 231 

— von Rhodium duich AufatrBmen von 
Wasserstoff 324. 
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Nachweis von Rohrzucker dnroh Farben- 
reaktionen mit Ammoniummolybdat 
143. 

— von Rohrzucker durch Farbenreak- 
tionen mit Diphenyl ami n 142 144. 145 
280. 

— von Rohrzuoker durch Farbenreak- 
tionen mit; HuminkSrperbildung 2S6. 

— von Rohizucker durch Farbenreak- 
tionen mit Naphtolen 142 231. 232. 

— von Rohrzuoker durch Farbenreak- 
tionen mit Orzm 231 

— von Rohrzucker durch Farbenreak- 
tionen mit Phenol 281. 

— von Rohizucker durch Farbenreak- 
tionen mit Phlorogluzin 142. 281 

— von Rohizucker duich Farbenreak- 
tionen mit Pyrogallol 142 231. 

— von Rohrzucker durch Farbenreak- 
tionen mitResorzin 142 — 144. 231. 242. 
243. 

— von Rohrzucker durch Farbenraak- 
tionen mit Seaambl 227. 

— von Rohrzucker m Milch 142. 148. 
243 

— von Rohrzucker in Wem 143. 

— von Rohrzucker neben Milchzucker 
142. 143 236. 

— von Rohrzucker neben anderen 
Zuoaern 64 142 143. 236. 242. 248. 

— von Rohrzucker neben anderen 
Zuckem in Milch 243. 

— von Rohrzucker neben Traubenzucker 
64. 

— von Salizylaten und SalizyleAure 207. 
557 562. 

— von Salizyls&ure durch Esterifiziei ung 

— von Salpeter 489 

— von Salpeterskure mit Anilinsulfat 
und konzentnerter Schwefelsaure 572. 
573. 

— von Salpeterstiure mit Bruzin 261. 

— von Salpetersiture mitBtuzin neben 
salpetriger Shura 261. 

— von aalpetugei Saure mit Bruzin 261. 

— von salpetngei Saure mit Metapheny- 
lendiamm 414 

— von Santonin 49. 245. 

— von Santoninfarbstoff im Ham 49 

— von Saponinen 285 

— von Saponinen, milcrocheraiecher 235. 

— von schlagenden Wettem 319—323 

— von Sohwefelkoklenstoff im Leuoht- 
gas 828. 401 

— von SesamSl 226—229. 246. 247 

— von Skatol 285. 482. 562. 563. 

— von Skatol mittels konzentnerter 
Sehwefelsdure und Fernaalz 482. 

— von Skatol und Indol mit Glukose, 


Laktoae, Rohrzucker, SHrke undZellu- 
loae 235. 

Nachweia von Solanin 179 

— von Spuren athenscher Oele durch 
die Hemmung dea Phosphorleuohtena 
538. 

— von Stkikemehl in Buttei 589. 

— von Staikemehl in Prefihefe 159 

— von Stkrkesirup in Homg 154—158 

— von Stoffen, die charakteriatiache Re 
aktionsprodukte bilden, duich Chlor- 
zinkkondensation 523 

— von Strychnin mittels Ceioxyduloxyd- 
Schwefelaaure 520. 

— von Strychnin mittels einem Cer- 
dioxyd'SchwefelsUnregemisch 519 

— von Strychnin mittels Mandehnsohem 
Reagens 518 

— von Sublimat m Ealomel 428. 

— von Sublimatspuren 532 

— von Sfifistoffen mit Sesambl 227. 

— von Tannin 298. 

— von Tetrahydrochinolm durch Um- 
wandlung in Skatol 507 

— von Thebain mittels FrShdeschem 

Reagens 516. * 

— von Thymol 230. 517. 

— von Thymol mittels FrBhdeschem Re- 
agens 517. 

— von Tolidin 260 

— von Traubenzucker durch Agostinis 
Goldreagens 66. 

— von Traubenzucker durch denFarben- 
umschlag (gelb rot) dei Pikiinsauie 
60. 61. 

— von Traubenzucker durch denFarben- 
umschlag (rot gelb) des Safianins 
60. 

— von Traubenzucker durch die Ent- 
fiirbung des Indigblaus und Indigrots 
62 

— von Traubenzucker durch die Ent- 
farbung des Methylenblaus 61. 

— von Traubenzucker durch Ferrosul- 
fat 64. 

— von Traubenzucker durch Geruch 
nach verbranntem Zucker (Karamel) 57. 

— von Traubenzucker durch Hydrazm- 
sulfoskure 62. 

— von Traubenzucker durch Iaworows- 
kys Ammomakreagens siehe Subh- 
matreduktion zum Nachweia des Trau- 
benzuokers. 

— von Traubenzucker durch Knappsche 
alkahsche Zyanquecksilberlfisung 67 
bis 70. 

— von Traubenzucker duroh Kobalt* 
nitiat 64. 

— von Traubenzucker duroh Nefllers 
Reugens 67. 
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NachweiB von Traubenzucker durch 
Nickelaulfat 64. 

— von Traubenzucker durch Nitroben- 
zol nnd Ammoniummolybdat 62. 63. 

— von Traubenzncker durch Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat 62. 

— von Traubenzuoker durch Orthonitro- 
phenylpropiolskure 62. 

— von Traubenzuoker durch Sachsses 
Queckailberjodid-JodkaliutnlSaung 68 
bis 70. 

— von Traubenzuoker naoh Campani 66. 

— von Traubenzuoker nach Molisoh, 
Eeiobl, Ihl, v. Udranszky und Tollena 

' 220. 281 232. 233. 

— von Traubenzuoker nach Moore-Hel- 
ler 51. 57. 

— von Traubenzuoker nach Nylander 
66. 71—73. 

— von Traubenzuoker nach 0. Schmidt- 
Eubner 66. 

— von Traubenzucker nach Seegens 
Modifikafcion 77 78. 

— von Traubenzuoker und Rohrauckei 
(nach der Inversion) durch die Re- 
duktion von molybdikisaurem Ammon, 
Molybdkn- und Wolframsfi.uro 68 148. 

— von Tiypain lm Ham 811 

— von Tyrosin 245. 

— von unterchlonger Saure mit Anilin- 
sulfat und konzentnertei Schwefel- 
saure 572. 578. 

— von Veratrm 229 245. 517 519. 

— von Veratnn mittels ernes Cerdioxyd- 
Schwefelsauvegemisches 519. 

— von Veratria mittels FrBhdeschem 
Eeagens 517 

— von VerfSlsohungeu der Oele duroh 
die Maumenezahl 576 

— von Waaseratoffpeioxyd durch die In- 
digooxydation in Gegenwart von Ferro- 
sulfat 480. 481. 

— von Wasseratoffperoxyd duroh mit 
Kupfersulfat aktiviertes Ferrosulfat 
419. 

— von Wasseratoffperoxyd im Hain 480. 
481. 

— von Wasseratoffperoxyd in Milch nach 
Feder 237. 

— von Waaseratoffpeioxyd, vermeint- 
licher, in Pflanzenzellen 479 

— von Wasseratoffperoxyd mit Jod 265. 
266. 

— von Wasseratoffperoxyd mittels Blei- 
essig und Jodkahum 260. 

— von Wemskure 98. 421 

— von Weins&ure in Zitronensdure 421. 

— von Wismut mittels Jodkalium 521. 

— von Zink in Gegenwart von vielChrom 
516 


Naohweis von Zucker durch alkalisohe 
SilberlBsungen 70. 

— von Zucker durch chromsaures Kali 
in alkalisoher LBsung 71. 

— von Zucker m AbwAssern 232. 233. 

— von Zucker mittels Kupferlfasungen 
74-89. 

— von Zucker nach Campani 78 79. 

— von Zucker nach Horsley 71- 

— von Zucker nach Romijn 71. 

— von Zuoker nach Worm-Muller 78. 

— von Zuckerkalk in Milch 143. 

— von Zyan in Leuchtgas 406. 407. 
Naphta-Formaldehydreaktion 560 
Naphtalmformel, zentnsche, Stiitzen der- 

selben durch katalytiBche Hydrierung 
345. 

Naphtalinoxydation 422. 580. 
Naphtahnzusatz bei der Schwefel-, Halo- 
gen- und Phosphorbestimmung mittels 
der kalorimetnschen Bombe 864. 
Napbtenuntersucbung mittels katalyti- 
scher Hydneiung 511. 
a-Naphtol-Ameisensaureieaktion 568. 
a-Naphtolat 521. 

a-NapbtoI-Furfurolreaktion 230. 231 238. 
284. 

a-N uphtol-Kupi isaizreaktion auf Blau- 
sAure 408 

a-Naphtolnachweis 280. 588. 
a-Naphtol- w Oxymethyl-Furfui olreak- 
tion 281—234. 241. 

3-Naphtol - u> - Oxymethyl-Fuifurolreak- 
tion 231. 

a-Naphtol-Rhodanatreaktion 231. 
Naphtoresorzin , Anwendung bei der 
Kreisachen Reaktion 229. 

— Anwendung fttr den Galaktosenaeb- 
vveis 232 288 

— Anwendung fur den Galaktoaenacb- 
weis in Rafffnose, Stacbyose und au- 
deren fruktosehaltigen Zuckern 232 
238. 

— Anwendung fttr den Glukuronskure- 
nacbweis 224. 

— Anwendung fur den Pentosenachweis 
217. 219. 224. 

— Anwendung zum Nacliweis von Glu- 
kose, Mannose und Galaktose 232. 

Naphtoresorzin - Aldehydieaktion 566. 
567 (siehe femei Kreissche Reak- 
tion). 

Naphtoiesorzin-Furfurolreaktion 217. 
Naphtoresorzin - Galaktosereaktion 232. 
238. 

Naphtoresorzin-Glukuionsiurereaktion 

219. 224. 

Naphtoresorzin-Ligninreaktion 567 
Naphtoresorzin-Pentosereaktion 217. 219 
224 
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Naphtoreaorzin- ui - Oxymethylfurfurol- 
reaktion 232. 238. 

Naphtoresorzinreak tion en 53. 217 219. 
224. 229 232. 288. 566 567. 

a -Naphtylamin • Eisencblondreakti on 
298. 

a-Naphtylamm-Ozonveaktion 298. 

a-Naphtylamin-Salpetrige&uiereaktion 

(/-Naphtylamm -Waaaeratoffperoxydieak- 
tion 298. 

Naplitylphenylhydrazimeaktion von Pen- 
tosen 212 

Narkotikawirkung auf die Sauerstoff- 
verarmung dei Zelle 531 

Narkotin - Furfuroli eaktion 229. 244. 

245 

Narkotm-Hexamethylentetraminreaktion 

572. 

Narkotmnaohweis 229. 244. 245. 517 
518. 572. 

Narzein-Hexamethylentetraininieaktion 

572. 

Naszierender Waaaeratoff 543. 

Natnuinamalgam , Anwendung zur Ni- 
tralbeatimmung 427. 

Nafcnumaraemt und arsemge Same zur 
Titiation dei Uebermangansdure 890 
bia 893 

Natnumaraenitiflaung, Anwendung bei 
dor Jodidbestimmung neben Bromiden 
oder Ohlonden von Ditz und Margo- 
achea 587. 

Natnumazetat, Anwendung zur Vei&n- 
andeiung dei Farbenreaktion von Sali- 
zylaauie xnit Eisenchlond 297. 

Natuumazetatwirkung auf die Faiben- 
reaktxon von Galluasdure mit Ferro- 
sulfat 575. 

— auf die Quecksilbersalz Diphenylkarb- 
azidreaktion 100. 

NatriumbikarbonatemfluB auf dieDirekt- 
titiation der achwefligen Shure nut 
Jodldsung 276. 

Natnumchloridwirkung auf die Azet- 
ebloianilidunilagerung 287 . 288, 

— aut die Gefnerpunktsermedrigung 
287 288. 

— auf die LSslichkeit der o-Plitalskure 
287 288. 

Natnumformiatkatalyae von monobrom 
essigsaurem Natron 8. 

Natuumhypobromit-Harnstoffreaktion 
589. 590. 

Natiiumhypobiomitwirkung auf Schwe- 
fel im Leuchtgas 326 

Natriumhypobiomit-Zuckerreaktion 590 

Natnuinhypophoephit, Anwendung zur 
Eisenchlondreduktion 526. 

Natnumhyposulfit, Beteihgung desselben 


bei der Beduktion von Phenantbren 
und NitiokSrpern 339 
Natriumjodatreduktion duroh Wasser- 
stoffperoxyd 270 

Natnumkarbamat-Hypobromitreaktion 

306. 

Natnumkarbonat, Anwendung zum Auf- 
eohlufi von Legierungen 354. 

— Anwendung zur Oxydation dee Schwe- 
fels im Platintiegel nach Esohka 354. 

Natnumkarbonatwirkung anf die Queok- 
Bilberaalz-Diphenylkarbazidreaktion 
100 . 

Natnummolybdat in konzentnerter 
Sebwefelaaure als Reagans 516—518 
Natnummonosulfid, "Verwendungbei der 
Feblingschen Zuckerbestunmung 65. 
Natnumnachweis. nukroohemischer 312. 
Natnumnitratwirkung anf die Lbsung 
von Queckeilber in Salpeters&ure 472 
Natnumnitnt, Anwendung zum Eiweifi- 
naehweie 562. 563. 

— Anwendung zum Indolnacbweia 562. 
568. 

— Anwendung zum Salizyls&urenach- 
weia 562. 

— Anwendung zum Skatolnackweis 562. 
568. 

— Anwendung zur Heistellung des Di- 
azobenzolaulfosauiereageiiB 240. 

Natnumoxalat, Anwendung flir die Titer- 
Btellung deB Permanganates 458. 
NatriumpalladiumcblorUi 818 
Natriumperoxydwertbestimranng 500. 
Natriumpeieulfat als „ Mo dell “ ftir die 
Peioxydase 581. 

Natuumpboephit, Beteihgung desaelben 
bei der Gallenfarbstoffreduktion 338 
Natriumpikrat-Palladiumldaung 341. 342. 
NatnumpyrophoBphitbydrolyae 28. 
Natriumsalzwirkung auf die £ac. anthra- 
cis-Protease 295. 

Natriumsuberat 119 
Natriumsulfatwirkung, antagoniatische, 
auf Cblorkalium 204. 

— auf die LCsung des Zinks m Schwe- 
felehuie 587. 

— auf Eiweifi m der Hitze 299. 
Natriumeulfid, Anwendung bei der Chlor- 

und Biombeetimmung mittela der ka- 
lonmetriBohen Bombe 364 365. 
Natriumsulfit als Platingift 251. 
Natriumsulfltwirkung anf die Azetalde- 
bydfailung mittels Quecksilberoxyd 

— auf die Kupfersalzprobe von Aliamet 
298. 

Natnumtartratwirkung auf die Mitf&l- 
lung von Kupfer duroh Eadmium 595 
NatnumthioBulfattiterstellung 586. 
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Natriumthiosulfattitration des Jods 361. 
466. 

Natronkalk - Oh) orkalziumvohr , Anwen- 
dung baim Dfinnstedtverfahren 369. 
370 

Natronkalk zur Absorption von Kohleu- 
s&ure 377. 400. 

Natronlauge, Anwendung bei der Nitrat- 
bestimmung von de Komnck nnd 
Beckurts 490. 

Natronsalzwirlcung auf die Phosphor- 
s&urereduktion 542. 

Naturhonigunterscheidung von ICunst- 
homg 239—242. 

Naturweinreaktion mit Rhodanwasser- 
stoff 281. 

Nebenreaktionen 38. 381. 444. 512 

— bei der katalytiachen Spaltung mit- 
tels Nickel 512. 

— bei der Oxalsaure-Pertnanganatieak- 
tion 444. 

— in der Verbrennungsiohre 881 

— Beschlenmgung duroli die heihe Kon- 
taktmasse 881 

Nebenwirkungen von katalysierenden 
Sauren 282. 286 

Negative Katalyse Biehe Ratalyee, nega- 
tive. 

Nefilers Reagens 67. 264 414 580 

— Reagens, Anwendung zur Bestimmung 
von Ammoniak 414. 

— Reagens, Veiwendung zum Trauben- 
zuckernachweis 67. 

Neutralisationseinflufl auf dieF&rbung der 
Protokatechusaure-Eisenreaktion 260. 

— auf die Jodionenkatalyse des Wasser- 
stoffpeioxyds 265. 

Neutialsalzadsorption 299 

NeutralBalzbestimmung 296. 

Neutralsalzkatalysen siehe Beschleuni- 
gung und VerzBgerung duich Neu- 
tralize. 

Neutralsalz-S&urekomplex 288. 

Neutralsalzwirkung 277—292. 295 296. 
299 300. 805. 308. 310. 311 

— AbhAngigkeit von dei Quaht&t und 
QuantitAt von Salz und Siiure sowie 
Teinperatur 278. 284. 

— auf Alkalikatalysen 279 287. 289 
308. 

— auf das sich umwandelnde Substrat 
289 

— auf den Rotationsrilokgang des Glu- 
lcoseanhydrids dureh Sduren 280. 

— auf den Rotationsrttokgang der Raf- 
finose 281. 

— auf die Abspaltung von Ammoniak 
dureh Basen 280 

— auf die Bildung von Zinkprotemver- 
bindungen 295. 


Neutralsalzwirkung auf die Brom-Amei- 
sensdurereaktion 279. 

— auf die Diazetonalkoholspaltung 280 

— auf die Dissoziation dei Eohlensaure 
281. 

— auf die Dissoziation von Sauren und 
Basen 808. 

— auf die Esterifizierung 311. 

— auf die Esterkatalyse dureh Salpeter- 
s4ure 279 287. 

— auf die Esterkatalyse dureh Salzsaure 
279. 287 

— auf die Esterkatalyse dureh Sohwefel- 
shure 279 287 

— auf die Fallung des Goldes duich 
Zmnchlortir 305. 

— auf die Fei i osulfat - Chlorshurereak- 
tion 281 

— auf die FormaldebydfaUung mit wafi- 
ngen PeptonliJsungen BOO. 

— auf die Gesohwindigkeit der Eater- 
apaltung dureh S&uren 115 116. 279. 
280 287. 288. 

— auf die Gesohwindigkeit der Inver- 
sion siehe Neutralsalzwirkung auf die 
Invemonsgeschwindigkeit. 

— auf die GeBchwindigkeit und das 
Gleichgewicht des Diazoessigesterzer- 
falls 131. 132 

— auf die Globulinlezithinausflockung 
292. 

— auf die Halogenitoxydation zu Halo- 
genat 281. 282 

— auf dielnveisionsgesob windigkeit 115. 
116.117.120-122.278 279 282 288- 

287. 296. 308 

— auf die Jodsaure-Schwefligskureieak- 
tion 281. 

— auf die JodBtarkereaktion 808 

— auf die Lezithinf&llung dureh Salz- 
stlure 292. 

— auf die LSslichkeit der Globuhne 
299. 

— auf die pflanzliche Atmung 295. 

— auf die Reaktionsbahn des Diazo- 
essigesterzerfalls 310. 

— auf die Reduktionsgeschwmdiglieit 
der Salpeters&ure bei Anwendung des 
Eupferzinkpaares 414 

— auf die Rhodankalziumfkllung des 
EiweiB 292. 

*— auf die Rohrzuekei inversion dureh 
Salpetersaure 279. 

— auf die ‘Rohrzuckermversion duich 
SalzB&ure 279 287. 

— auf die Rohrzuckennveision dureh 
Schwefelsaure 279. 287. 

— auf die Sahzinspaltung 279 

— auf die Sauredissoziation 281. 287. 

288. 308. 
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Neutralsalzwirkung auf die Umlagerung 
des Azetohloranilids in p-Chlorazet- 
anilid 283. 

— auf die Yemifung durch Basen 279. 
287. 

— auf die Viskoait&t wAMger Lezithin- 
emulaionen 292. 

— auf die Zuruckdr&ngung der Harn- 
ahurezersetzung durch Piperazin 280. 

— auf EiweiB 299. 

— auf Katalyaator und Subatrat 289. 

— auf LSaliehkeitsverhaltnisse 299. 

— auf Polymolekalbildung 299. 

— Bedeutung der elektriachen Ladung 
der Ionen f\ir dieaelbe 289. 

— Bedeutung der Ionenwertigkeit ftlr 
dieaelbe 289. 

— Erklitrungsmoglichkeilen 287 — 289. 

— gegensatzliche, der Chloride (und 
Nitrate) und der Sulfate 287 289. 

— der Sduien alleiu 117. 279. 282. 

— durch Ionen 277. 

— durch undissozuerte Molektile 277. 

— Mechanismus 287. 

— Theorie 278—200. 

Niohtelektrolytwirkung 277. 

Nickel als Induktoi von Fallungsreak- 
tionen 514. 

— als Palladiumtrkger 533. 

— als Sikkativ 429. 

Nickelammomumsalze 304 

Nickelbeatimmung, mafianalytisehe 301. 

NickelohlorUikondensationen 525. 

Nickeldraht als Beschleuniger von Gaa- 

verbrennungen 879. 

Nickelersatz bei dei katalytiachen Re- 
duktion 510. 

Niokelheratellung aus Nickelkarbonyl 


jnung von Aethan neben Methan und 
Wasaerstoff 518. 

Nickelstabl 594. 

Nickelsulfat ale Zuckerreagena 64. 

Nickelsulfatf&llung, Beemflussung duich 
Ammomumsalze 301. 302. 

Nickeleulfatprobe auf Traubenzucker 
nach Duyk 64. 

Niokeleulfatwirkung auf die Kobalt- 
nitratkatalyae von HypobromitlSeun- 
gen 499. 

Nickelsulf tirf allun g, Beeinflusaung durch 
Arnmoniumsalze 301. 302. 

— durch Schwefelammomum 801. 

Nickeltiegel, Einflufl degselben auf die 

Uebertitana&ui-ebildung 513. 514. 

Nickeltrennung von Eiaen 495. 

— von Risen + Kobalt 495 

— von Kobalt 495. 

Nickelwirkung auf Aethylalkobol 511 

— auf Azetylen 410 502. 

— auf Benzylalkohol 512. 

— auf die Ameisenstlurezeilegung 512. 

— auf die Reduktion von Aldebyden 
505. 

— auf die Reduktion von aliphatiachen, 
aromatischen und hydroaromatiechen 
Alkoholen 504. 505. 

— auf die Reduktion von aliphatiscben, 
aromatischen und hydroaromatiechen 
Aminen 504. 

— auf die Reduktion yon aliphatiachen, 
aromatischen und hydroaromatiechen 
Kohlenwasaeratoifen 508. 504. 

— auf die Reduktion von aromatiachen 
Halogeniden, Nitro- und Amwohalo- 
gemden 505. 

— auf die Reduktion von Bizyklookten 


— aua Nickelnitrat 509. 
Nickelkarbonyl, Anwendung zur Her- 
etellung von Nickel ftir katalytische 
Hydnerungen 508 
Nickelkaibonylbestimmung 584. 
Nickehmtf&llung 471 
Nickelnitrat, Anwendung zur Heratel- 
lung von Nickel fdr die katalytiache 
Hydnerung 509- 

NickelohydroxydfUllung mittels Am- 
momak 303. 

NickelosulfidlSsung 101. 
Nickeloxydreduktion zu metalhachem 
Nickel 509. 


Nickeloxydwirkung auf die leveraible 
Kohlenoxydspaltuug 497. 
Nickeloxydulwirkung auf die elementur- 
analytische Yerbrennung 497, 
Nickelrohi, Anwendung bei dem Ap- 
parat von Bretean und Leroux 362 
Nickelapirale, Anwendung zur Beatim- 


— auf die Reduktion von Estern 506. 

— auf die Reduktion von Chinolm 506. 

— auf die Reduktion von Chinonen 505. 

— auf die Reduktion von Furan 507 

— auf die Reduktion von heterozykli- 
8cben Verbwdungen 506. 507. 

— auf die Reduktion von hydroaro- 
matischen RingsyBtemen 503 504. 

— auf die Reduktion von Indol 507. 

— auf die Reduktion von Iaomtrilen 
506. 

— auf die Reduktion von Karbazol 507. 

— auf die Reduktion von Ketonen, 
Ketonsauren und Diketonen 505. 

— auf die Reduktion von Kohlendioxyd 
508. 

— auf die Reduktion von Kohlenoxyd 
508 

— auf die Reduktion von LemSlaAure 
501 

— auf die Reduktion von Lunonen 510. 
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Nickelwirkung auf die Reduktion von 
Linalool 501. 

— auf die Reduktion von Mefchylzyklo- 
hexen 510. 

— auf die Reduktion von Nitrilen 506. 

— auf die Reduktion von Nitrokdrpem 
506. 

— auf die Reduktion von Oximen 505. 

— auf die Reduktion von Oxyden von 
Aethylenverbindungen 505. 

— auf die Reduktion von Oxyden von 
ungesattigten Raohkalen 506. 

— auf die Reduktion von Pyrrol 507. 

— auf die Reduktion von Shureamiden 
506. 

— auf die Reduktion von Sttureanhydn- 
den 505. 

— auf die Reduktion von S&uren 505 
508. 

— auf die Reduktion von Salpeteraiiure 
508. 

— auf die Reduktion von Salpetng- 
ailureeater 508 

' — auf die Reduktion von Salzen 505 

— auf die Reduktion von Stiekoxyd 507. 

— auf die Reduktion von Stiekatoff- 
dioxyd 508 

— auf die Reduktion von Stickstoff- 
oxydul 508. 

— auf die Reduktion von Stilben 510. 

— auf die Reduktion von Styrol 510. 

— auf die Reduktion von Zyklohexen 
510. 

— auf die Spaltung der Alkohole 511. 
512. 

— auf die Spaltung dee Benzylalkohols 

512 

— auf die Wasaerzerlegung 513. 

— auf Furfurol 487. 

— auf Kamphen und Waaaeratoff 508 

— auf katalytiaohe Spaltungen 511 bis 

513 

— auf Kohlenwaaaeratoffe 410 

— auf kunatliehea Ei'dOl voni Typua dea 
amerikanischen Petroleuina 502. 

— auf klinatliches EvdSl vom Typus des 
kaukaaiachen Petroleums 502. 

— auf Leuchtgas 828. 

— auf primAre, sekund&re und tertiave 
Alkohole 487. 512. 

— auf Seitenkette und Kern bei der 
katalyfcischen Hydnerung 510. 511 

— auf sekund&re Alkohole 512. 

— auf zyltliscbe und hydrozyklisohe 
Kohlenwasserstoffe 345. 

Niobs&urelBslichkeitsbeeinflussung 258. 

Nitra tb estimmun g 382. 414—417 427 
466. 

— durch Reduktion mittels Natrium- 
amalgam 427. 


Nitratbestimmung, jodometrische 466. 

— mit Hilfe des Eisenkupferpaares 415 
his 417. 

— mit Hilfe des Kupferzinkpaares 414. 
415. 

NitratmitfaHung ale Feblerquelle bei der 
Sulfatbestunmung 526 
Nitratnaohweis durch die IndigoprOfung 
297. 

— neben Chloiat 418 
Nitratreduktion durch Sohwefels&ure und 

Eisentmlver 415. 

— durch Sehwefelskure und Eisen +Kup- 
fei 415. 416 417 

— mittels eines verzinkten Eiaenrohrs 
491. 

— mittels Zink-Eisen m earner Loaung 
491. 492. 

Nitrat-Salzskurereaktion 466. 

Nitrat Stryohnmreaktion 307. 
Nitratwirkung auf die Bildung des Ka- 
liumplatinata 305. 

— auf die Diazetonalkoholapaltungdurch 
Basen 280 

— auf die Esterkatalyse mittels Sal- 
peteraiiure 279. 287 

— auf die Kuprihydroxydfallung 305 

— auf die LBaung von Kupfer m Sal- 
peteraiiure 472. 

— auf die LSBung von QueckBilbei in 
Salpeterskure 472 

— auf die Rohrzuekerinveision 279. 

— auf die Salpeteraaurediaaoziation 287. 

— auf die Verseifung duroh Basen 279. 

— auf leduzierteB Strychnin 307. 
Nitratzersetzung bei der Verbrennung 

497. 

Nitvat-Zmkreaktion 489-491. 
Nitratzurttckhaltung durch Manganoxyd 
497. 

Nitridbildung, mtennediare, als Ursache 
der Stickstoffabspaltung mittels Eisen 
488. 

— intennedihve, als Ursache der Stick- 
stoffabspaltung mittels Kupfer 488. 

— intennedi&re, und Stickstofftibertra- 
guug 412. 488 

Nitnlverseifung 205. 

Nitntbestimmung 882. 414. 416. 417. 

— mit Hilfe des Eisenkupferpaares 416. 
417. 

— mit Hilfe des Kupferzinkpaares 414 
Nitritnachweis von Gnefi 297. 

— von Schonbein 250. 
Nitrit-Salzs&urereagens 558. 559. 562. 

568. 

NitritBalzsS.ure-wirkung auf die Azet- 
aldehyd-Eiweifireaktion 559. 

— auf diep-Dimethylammohenzaldehyd- 
EiweiBreaktion 562. 563 



698 


Sachregister. 


Nitritsalzsaurewirkung auf die p-Dime- 
tbylaminobenzaldebyd-Indolreaktion 
562 568. 

— aufdiep-Dimethylaminobenzaldeliyd- 
Skatol reaktion 562. 563. 

— anf die Foiraaldehyd-Eiweilkeaktion 
558. 559. 562 

— auf die Glyoxalsame-Indolreaktion 
562 

— auf die p-Nitrobenzaldehyd-Indolieak- 
fciou 562. 568 

— auf die p-Nitrobenzaldehyd-Skatol- 
leaktion 562 563. 

— auf die Reaktionen aromatiscber Al- 
dehyde mit Phenolen 562. 

— auf die Reaktionen heterozyklischei 
Aldehyde mit Phenolen 562. 

Nitrit-Strychmnreaktion 307. 
NitritnirkungaufMetadiamidobenzol 297. 

— auf reduziertes Strychnin 307. 
Nitrobenzolhildnng naoh der Sand- 

meyerschen Reaktion 4X8. 
Nitrobenzol-Kienolreaktion 578. 
Nitrobenzolreduktion durcb Eisenchlortlr 
492. 

Nitrobenzolwirkung auf die BromsiluiG- 
Jodwasseistoffreaktion 558. 

— auf die Oxalsftuieoxyriation 558 
Nitrokorperhydnerung mittels Eisen 488. 
NitrokBipen-eduktion mittels Palladium 

in Gegenwatt von Natnumhyposulfit 
339 

— mittels Platin und WaBsevstoff 845 
Nitrometer, Anwendung zm Messung 

des Saueretoffs bei der Wertbeatim- 
muug des Braunatems mittels Wasser- 
stoffperoxyd 467. 

Nitroprussid-Eisenchlondieaktion 552. 
Nitroprussidnatrium 45. 552. 589 
Nitropru8sidnatrium - Sulfidi eaktion 589 
NitroBe D&mpfe , Anwendung bei der 
Cladssonsoheu Methods dei Schwefel- 
bestunmung in organiscben KSrpern 
359 

Nitrosotnazetonammspaltung 40. 
Nitrosulfonsaurebildung 261. 
o Nitro p-Sulfobenzoes&ureesterifizievung 
204. 

Nitrozellulosa 547 
Niveaudifferenz, chemisohe 3 6. 
Nylandersehe Reaktion 66. 71— 7d 81. 
885. 535. 536. 

— Reaktion, Verscharfung duich Platm 
ohlorid 385 

— Reaktion, Zuverlkssigkeit derselben 
78. 

Nylanders Reagens 71—74. 

OberfLachenbaut 7, 

Oberflachenspannung 7. 10. 581. 


Obeiflaohenspannungsanderungen bei 
der Wasserstoffperoxydzeisetzung an 
Quecksilberoberflachen 531, 
Oberflaohenveranderungen 6. 7. 
Obeimayers Indikanprobe 198 
Obermayers Reagens 193. 194. 
Oekonoraie des Dennstedtofens 372. 
Oelbewertung nach Serger 517. 

Oele und Fette, Prilfung auf Reinheit 
348. 

Oelgasanalyse 831. 

Oelprttfung 343.428-435.438 439.517. 
576 

— mit Kaliumpermanganat 439. 
Oelsilure 426 429. 

Oelsdureumwandlung m Ketoxysteorin- 
saure 429. 

Oeltrocknungsprozefi 549. 550- 
Oelunterscbeidung 576 
Okklusion 329. 331. 334 385 501. 588 
Okklu8ionsverm8gen des Palladiums fin 
Wasserstoff 329. 831. 334 835- 

— fttr Wasseistoff 329. 831. 334 335 
501. 

Oktadiwdiahurereduktion mittels Platin 
und Wasserstoff 345 
Oktonapktenbildung aus o- und ro-Xylol 
503 

Oktylalkoholesteriflkation 210 
Oleomargarmereduktion , lcatalytiscbe 
501. 

OlivenBh eduktion, katalytische 501 
OlivenBlverfillschung 571 
Opiumalkaloidnacbweis mit arsensaure- 
haltiger ScbwefeMure 574 
Opiumalkaloidoxydation 574 
Optimum der Neutralsalzkonzentration 
bei der Besobleumgung des Rotations- 
rilckgangs von Glukoseanbydnd 280. 

— der Wasserstoffionen siehe Wassei- 
stoft'ionenoptimum 

Optiscbe Aktivitkt des naoh Englei her- 
gestellten Petroleums 502 
Optische Inaktmtat der kilnathch her- 
gestellten Stoffe des Pflanzen- und 
Tierreichs 502. 

— Inaktivit'at des khnstlicben , durcli 
Nickelkatalyse gewonnenenEiddls 502 

Organ isohe Elementaraualyse mittels Pla- 
tin 357- 382. 

— S&uren, Anwendung bei der Dextrin - 
spaltung 168. 

— Sauien, Anwendung bei der Glyko- 
genapaltung 172. 

— Sduren, Anwendung bei derSt&rke- 
verzuekerung 161—165. 168 178. 

— Stoffe, Wnkung auf die Jodstarke- 
reaktion 588. 

Organstoffwirkung auf das Guayak-Ter- 
pentinBlgemisch 474. 
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Organstolfwirkung auf die Zuckervei- 
brennung 478. 474 

Orsatappaiate SIS. 316 

Orthonitrobenzaldehyd 42. 

Orthonitrophenylpropiolsaure 62. 

Orthoatellung von Subatituenten, Beem- 
flussung der Reaktionsfalugkeit 205. 
206. 

Orzin, Anwendung fur den Pentosenach- 
weia 217—220. 224. 

— ala Bestandteil des Bialachen Reagens 

220 . 

Orzin-Furfuiolreaktaon 217—220. 231. 

Oi zin-iu-Oxymethyl-Fuvfurolr eaktion 231. 

Oizmpiobe von Reichel 219. 

— von Tollena 218. 

Orzinreaktion von Pentosen und Pentose- 

denvaten 171 

Orzin-Salzskurereaktion von Gummi 145 

Osmiumwirkung anf die Rednktion von 
Stickstoff und Stickstoffsauerstoffver- 
bindungen zu Ammoniak 346. 

Ostsehe LSaung zur Traubenzuckeibe- 
atimmung 76. 

Ostwaldsehe Autokatalysenformel 484. 
549 

— Formelfur die Autotatalyae desLein- 
dltrockenprozessea 434 

— Giundgleichung aiehe monomoleku- 
lare Reaktionsgleichung. 

Oxalatabscheidung des Kalks 534. 

Oxalatamonenwirkung auf die Geschwin- 
digkeit del- Pernmnganat OxaMure- 
reaktion 446. 

Oxalate ftlr die Titeratellung des Per- 
manganats 458 

Oxalat-Manganoxydkomplex als Ursache 
der Verzflgerung der Permanganat- 
OxaMurereaktion durch Oxalakure 
nach Schilow 443 444. 

Oxalatwirkung auf Filllungareaktionen 
312. 

Oxale8Sig8aureplienylhydrazonanhydiid 

255. 

— Bildung bei der Spaltung des un- 
diasoziierten Oxalessigaaurephenylhy- 
drazons 255. 

Oxalessigs&urephenylhydrazonspaltung 

255-257. 

Oxals&ure als Akzeptor 583 

— als Induktor 448. 

— Anwendung bei der Dextrinspaltung 
168. 

— Anwendung bei der Starlceverzuoke- 
rung 168. 

— Anwendung fiir den Harnstoffnaob- 
weie 589. 

— zur Titeratellung von Permanganat 
194. 458. 

Oxals&urebestimmung 449. 583. 


Oxalsaurebestmnnung durch die Perm an- 
ganat-Oxalsauieieaktion 449. 
Oxalshurebildung aus Harnshure duich 
Kupferoxydamraomak 94. 

— aus Kreatm dureb Kupferoxydammo- 
mak 94 

Oxalsauie-Chiomsaurekomplex 588. 
Oxalsaure Chromsaurereaktion 583. 
Oxalskurefailung durch Kalkwasaer 258. 

— Verhinderung durch Zitronensdure 
258. 

Oxals&uremversion des Rohrznekera 138. 
139 

Oxalsaure ■ Mangandioxydreaktion 440. 
442. 

Oxalsaure-Mangsnoxydreaktion 442 
Oxals&nreoxydation 894. 446. 552 582. 
588 

— dureb die Manganiionen 446. 

— dureb Silberpulver 394. 

— mduzierende 582 583. 

— mduzierte 582 583 
Oxalsaure-Permanganatreaktion 439 bis 

450. 454 533. 583 

— als Sekundiirvorgang 448. 454 

— Anwendung zui Bestimmung der 
Oxalsaure 449 

— Anwendung zur Bestimmung des Kal- 
ziums 449 

— Anwendung zur Bestimmung des 
Permanganats 449 

Oxalsttureprimilroxyd 448. 
Oxals&ure-Sauerstoffreaktion 552. 553. 
Oxals&uretitration des Barytwasseruber- 
schuases bei Bestimmung der bei der 
Giubengasverbrennung im Winklei- 
sohen Apparat gebildeten Kohlenadure 
821 

Oxalakurewirkung auf den Chromailure- 
Oxalakurekomplex 583. 

— auf die Chromaaureoxydation des Indi- 
gos 581. 582- 583. 

— auf die Geachwindigkeit dei Perman- 
ganat-Oxalaaurereaktion 448 444 

— auf die Oxydation dea Perroiona 581. 

— auf die Rbodan Eisenreaktion 260. 

— auf dieSchwefelwasserstofffS.Uung dev 
Stanmlbsungen 258 

— anf Indiumtetrachlond 257. 
Oxals&urezersetzung durch konzentnerte 

SehwefelsBiure 14—18 
Oxalsaurea Uranoxydammomak 552. 
OximinoessigsSluienachweis 564 
Oxyaldehyd in der Ligmnsubatanz 567- 
Oxydaaen 53. 438 469. 474 580 581 

— ala Sikkative 438. 

— manganhaltige 469. 

— von Speichel 474 
Oxydasenwirkung auf das G-uajak-Ter- 

pentinBlgemiscli 474. 
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OxydaeewirkungsmechanismuB 580. 581. 

Oxydation, aaodische 270. 

— aaodische, Begttnstigung derselben 
dureh Fluoride 270. 

— atmospharische, der brennbaren Gase 
in Gasbatterien in Gegenwart von Pla- 
tinschwarz 531. 

— bvennbarer Gase mittels Cernitrat 
470. 

— brennbarer Gase ruitbels Chromnitrat 
470. 

— brennbarer Gase mibtels Eisennitrat 
470. 

— brennbarer Gage -mitbels Kobaltultrat 
470. 

— bvennbarer Gase mibtels Kupfermtrat 
470- 

— brennbarer Gase mittels Mangan- 
nitrat 470. 

— brennbaier Gase mibtels Manganper- 
oxyd 470. 

— brennbarer Gase mittels Nickelnitrat 
470 

— der Alkohole mit Rahumbichromat 
558. 559. 

— der Feriosalze 812. 451. 452. 

— der Guajaktinktui dureh Rupnaalze 
101. 

— der Guajaktinktui dureh Queoksilber- 
aalze in Gegenwart von Alkaloiden 
100. 101 

— der OxaMure dureh Ghroma'Anre 583. 

— der OxaMure dureh Mangannonen 
446. 

— dee Aloms duieh Quecksilberaalze in 
Gegenwart von Alkaloiden 100. 

— des Chromioxyds 525. 526. 

— des Coffeins zu Dimethylalloxan 96. 

— des dreiweitigen Aisens dureh Hydr- 
oxyhonen 28. 29. 

— dea Indigos dureh Chlorsiure 481 581 

— dea Jodkahums dureh Chromsilure, 
Bromadure und Kaluimpersulfat 481 

— dee Jods duroh Wasserstoffperosyd 
270 

— des Methyleiiblaus duroh Drfiseuse- 
krete und OrganextraUe, Beeinflus- 
sung derselben dureh Sublimat 420. 

— des Phosphors 14. 538 — 545. 

— des Phosphorwasseiatoffs 14. 

— des Pyrogallols dureh Quecksilber- 
aalze in Gegenwart von Alkaloiden 
100. 

— des Sehwefels ini Leuehtgas dureh 
Natriumbypobromifc 326 

— des Sehwefels im Leuehtgas dureh 
Platin 824-328. 

— deg Sehwefels m Kohlen siehe Ver- 
brennung von Schwefel m Kohlen. 


Oxydation des Theobiomins zu Mono- 
methylalloxan 97. 

— des Traubenzuekers, physiologisohe 
74. 103. 

— des TJroseincbromogens zu Urosein 
195. 

— duroh Feunente 2 474. 580. 581. 

— duroh Formaldehyd + W asserstoffper- 
oxyd von Chromogenen zum Farbatoff 
580. 

— dureh Formaldehyd + Wasseistoflper- 
osyd von Farbstoffen (Indigo) zum 
farblosen Oxydationsprodukt 581. 

— dureh Formaldehyd+ Wasserstoffper- 
oxyd von Jodkalium zu Jod 581. 

— - freiwillige, der Sulfite 464. 

— gesteigerte, des KohlenstoffB im Bes- 
semerbad 585. 

— induzierte, des Kohlenoxyds 578. 

— mduzieite, des Wasserstoffs in Be- 
lQhrang mit Phosphor 578. 

— induzierte, von Manganosalz duroh 
sohweflige Silpre 464. 

— induzierte, von Sulflt duieh Mangano- 
salz 464. 

— katalytische, an Elektroden 581. 

— katalytische, von Methan siehe Ver- 
brennung von Methan und Platin und 
Palladiumwirkung auf Methan. 

— mittels des Schardingerschen Milch- 
enzyms von Formaldehyd m Gegen- 
wart von Methylenblau 338 839. 

— mittels Metal fen der Platmgruppe 
von Formaldehyd in Gegenwart von 
Methylenblau 888. 389 

— schwefelhalfciger und halogenhaltiger 
Substanzen duieh SauerstofF und ni- 
trose Bampfe m Gegenwart vonglbhen- 
dem PJatm 859. 860 

— vermittels Kupferoxyd bei der orga- 
nischen Elementaranalyse 857 

— vermittels Platin bei der orgatnseben 
Elemental analyse 357—382. 

— von Alkohol dureh Platmprfiparate 
2. 855 856. 

— von Alkohol zu Essigs&ure mittels 
Iridiummohr 355. 

— von Alkohol zu EsBigsfiure mittels 
Platmmobr 855. 

— von Alkohol zu Essigs&ure mittels 
Platinschwarz 856 

— von Alkohol zu Kohlens&ure mittels 
Platin 356. 

— von Ammomumsalzen zu Salpeter- 
stlure duieh das Persulfat-Silbersalz- 
gemisch 394. 

— von Antipyrin duieh Benzaldehyd 
580. 

— von anfamoniger S8,ure mittels Jod- 
16sung 276 
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Oxydation von arsenigei Sfture durch 
Ozon B49. 

— von arseniger SH.ure durch Perman- 
ganat 465. 

— von aisemger Ssluie mittela Jod- 
ICsung 276 

— von Benzidin nut. Foimaldehyd und 
"Wasaeratoffperoxyd 557. 

— von Benzidin und Tolidm 260. 557. 

— von Benzol zu Benzoolnnon durch 
das Pereulfat-Silbersalzgemiaoh 394. 

— von Chlonden duvoh Peiinanganat 
528 

— von Chlorwasserstoff zu Chlor duroh 
das Persulfat-Silberaalzgemiach 394. 

— von Chvom duich Persulfat 892. 898. 

— von Dulzit mittela Wasaeratoffper- 
oxyd 481 

— von Eisen fill die Titerstellung des 
Permanganate 458. 

— von Erythnt mittela Wasaeratoffper- 
oxyd 481. 

— von Ferrosalz durch Eiaenpnm&r- 
oxyd 451 452 

— von Ferrosulfat in alkaliaehei LSsung 
56. 

— von Glykol mittela Wasaeratoffper- 
oxyd 481 

— von Glyzenn mittela Wasaeratoffper- 
oxyd 481 

— von Guaiakblau untei Entfarbung 
481. 

— von Guajakol mittela Lakkase, Be- 
einfluaaung deraelben durch Sublimat 
420. 

— von Guajaktinktur mit Pormaldehyd 
und Terpentinal 557. 

— von Hydroxylamm durch Fehling- 
ache Ldaung 91. 

— von Indigo mittels Wasaeratoffper- 
oxyd 420 581. 

— von Indigo mittels Wasseratoffper- 
oxyd, Beeinfiussung deraelben duroh 
Sublimat 420. 

— von Indigotmktur durch OhromBilure 
und Kaliumbichromat 581 

— von Indigo unter Entfhrbung 479 
bia 481. 

— von Indigo zu Iaatin 198 

— von IndigweiB 476. 

— von Indoxyl zu Indigo 193. 194. 

— von Invertzuoker in alkaliBChev Lo- 
aung duvoh Waaaerstoffperoxyd 52 

— von Jod zu Jodat in alkalischer L<J- 
aung 269 

— von Jodkalium duroh Salpetersaure 
allein 250 

— von Jodkalium durch Salpetersaure 
+ Zmk oder Kadmium 250. 

— von Kodein mit Arsenat 482. 


Oxydation von Kodein mit Eisenchlorid 
482. 

— von ICodein mit Salpetersaure 482. 

— von Kohle mittels Ghromskure bei 
der Vorsehuft von Meineke fiir die 
maBanalytische Manganbeatimmung 
460. 

— von Kohlenoxyd durch Palladium- 
chlorhr enthaltende LBsungen von 
Kupferchloruv m HC1, NaCl oder 
NH 4 Cl 318. 

— von Kohlenstoff in EiBen mit Kalium- 
chlorat-Bleicbromat lm Sauerstoff- 
strom 484. 

— von Kveatin duroh Kupferoxydam- 
rnoniak 94. 

— von Mangan in der Manganoatufe 
durch Peimanganat zu Mangansuper- 
oxyd 457. 

— von Manganosalz, Beeiuflusaung der- 
selben dui oh Sublimat 420. 

— von Manganosalz durch Ammoniak 
96. 

— von Manganosalz duich Ammonium- 
persulfat 890. 891. 393 

— von Manganosalz durch Permanganat 
aiehe Perfhanganat-Manganosalzieak- 
tion. 

— von Manganosalz mit tlberschfiBsigem 
Orydationsimttel 460. 

— von Manganoxydul 9 

— von Mannit mittels Wasserstoffper- 
oxyd 481 

— von Metallen und Legierungen im 
Platmtiegel 354 355. 

— von Methan mittels Kupferoxyd 400. 
401 

— von Metban, Zwischenprodukte der- 
selben 333- 

— von Milehchromogen durch Ohlor- 
kalklBsung 558. 

— von Milcbchiomogen mit Formalde- 
hyd und Wasserstoffperoxyd 557 558. 

— von MilchsAure mittels Permanganat 
siehe Permanganat - Milchahurereak- 
tion. 

— von Naphthalm durch Formaldehyd 
und konzentrierte Schwefelsaure 580. 

— von Opiumalkaloiden mit arsensfture- 
haltiger Schwefels&ure 574. 

— von oigamsoher Substanz mittels 
Salpeterakuie 466. 

— von orgamschei Substanz mittels 
Salpetersaure, Beeinflnssung derselben 
durch Manganchloiur 466 

— von Oxalshure durch freien Sauerstoff 
552 553. 

— von Oxalsaure duroh Silberpulver 394. 

— von Oxalsdure mittela des Ferroanlfat- 
Manganosulfatgemiaches 395. 
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Oxydation von Oxalatoie mittels Per- 
manganat Biehe Peimanganat-Oxal- 
Btoreveaktion. 

— von Oxalsaure zu Kohlenstore und 
Wassei* durch das Peisnlfat-Silber- 
salzgemiseh 894. 

— von Phosphor und phosphoriger Saure 
zu Phosphorsaure im Organ i sinus 541. 

— von Pyrogallol, Beeinflussung der- 
selben duroh Sublimat 420. 

— von Pyrogallol durch kolloidales Sil- 
ber 894. 

— von Robrzucker duroh kolloidales Sil- 
ber 394. 

— von salpetriger Saure duroh Ozon 
348. 

— von Salzstore durch das bei der Per- 
manganat-Eerrosalzreaktion gebildete 
Eisenpnm&roxyd 451. 452. 

— von Salzstore durch Permanganat 
451. 452 528. 

— von Sehwefel zu Schwefelstore naoh 
dem Clafessonsohen Verfahren 359 

— von schwefliger Same 1, 2. 9. 324. 
326. 371. 

— von sctawefliger Store mittels Brom 
wassei bei der Schwefelhestimmung 
m Pynten 871. 

— von schwefligei Saure zu Sebwefel- 
siiura dm oh Chamaleon Salzstore bei 
der Enublauchschen Schwefelbestim- 
mung im Leuohtgas 826. 

— von schwefliger Stole zu Schwefel- 
silure duroh Kaliumchlorat-Salzsttme 
bei der Valentinsehen Scliwefelbestim- 
mung im Leuohtgas 824. 

— von Sorbit mittels Wasaevstoffper- 
oxyd 481 

— von Stannooblorid 553. 

— von Stiokstoff, Beeinflussung dmoh 
Knallgaa 828. 

— von Sulfit 276. 854. 464—466. 

— von Sulfit durch Permanganat 464 
bis 466. 

— von Sulfit mittels Ammoniumnitrat 
bei der Schwefelhestimmung naoh 
Eschkft 854 

— von Sulfit zu Ditbionat als Uisacbo 
der Unvollsttlndigkeit der Perman- 
ganatoxydation mittels Permanganat 
465. 

— von Thymol zu Dithymol duroh das 
Persulfat Silbersalzgemisch 894 

— von Toluol zu Benzaldehyd und Ben- 
zoestore durch das Peisulfat-Silber- 
salzgemisch 394 

— von Traubenzucker durch Kupfer- 
lBsungen 83. 

— von Traubenzuokei duroh Queck- 
silberjodid-Jodkaliumlosung 69. 


Oxydation von Tyrosin mittels Tyro- 
sinase, Beeinflussung deiselben duroh 
Sublimat 420 

— von unterpbosphongev Store und 
Hypopbosphit in Gegenwart von Pal- 
ladium 340 

— von Untersalpeterstore durch Ozon 


— von Uransubehlorttr bei der Oran- 
bestimmung dutch Permanganattatra- 
iaon 456. 

— von Wasserstoff duroh Palladiura- 
oxydul 829. 330. 

— von Wasserstoff duroh Platin 2. 

— von Wasserstoff, EinfluB derselben 
nut die Methan- und Aethauverbren- 
nung 880. 

— von Wasserstoff mittels konzentrier- 
ter Schwefelsaure und Quecksilber 
422. 

— von Wematore duroh Quecksilber- 
sulfat-Kahumbichromat 421. 

— von Wemstoie mittels Peimanganat 
siehe Permafiganat- Wemetorereak- 
tion 

— von Wemsauie mittels Wasserstoff- 
peroxyd 481. 

— von Zuckei duroh Jod in alkalisoher 
Lfjsung 71 

— von Zuckei dm oh Methylenblau 478. 
474 

— von Zuckei* duroh nichtmetallisohe 


— von Zucker mittels Wassei Btoffper- 
oxyd 481. 

Oxydationen duroh Kupferoxydammo- 
niak 81. 

— durch LuftsauerBtoflf 30 

— induzieite 582—584. 

— in Gegenwart von konzentrieiter 
Schwefelstore 572. 578 

Oxydationabedmgungen, gtastigste, bei 
der Methods von Donath und Sohoffel 
460 

Oxydationsbeglinstigung bei der Sulfit- 
titration 465. 

Oxydationsbeschleumgung del Sohwe- 
felverbindungen im Leuohtgas durch 
Eisenoxyd 485. 

— durch Brom 585 

— durch die Eschkamiscbung 354. 

— dutch die Rotbemisohung 354 

Oxvdationsftoigkeit, gesteigerte, des 

Ei sens m Eontakt mit Zucker 484. 

Oxydationsgeschwmdigkeit von Zucker 
in Bertthrung mit Eisen 483. 484. 

— von Zucker in Beibhrung mit Kupfer 
483 484. 

Osydationahemmung durch Reaktions- 
produkte bei der Lakkasewirkung 438, 
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Okydationshemmung durch Reaktions- 
produkte bei dei Trocknuog dei Oele 
438. 

Oxydationsinduzierung 577. 

Oxydataonakatalysatoren 49(5 

Oxydationsmethoden zur Bestimmung 
der Isomene von Alkoholen 210 

Oxydationsmittel als Sikkative 437 

— Anwendung bei der Reichlschen Ei- 
weifireaktion 235. 

— Wiikung auf die Loslickkeit der Le- 
gierungen des Zmns mil edlen Me- 
tallen m mchtoxydierenden Sauren 
5S7. 

Oxydations - Reduktionskatalyse durch 
Palladium 338 

Oxydations-Reduktionsprozesse 838 339. 
880 529-533 

— bei der Metallwiikung auf Gasver- 
brennungen 380. 

Oxydations - Reduktionsreaktionen , ge- 
koppelte 388. 839. 

Oxydations-Reduktionsvermogen, gestei- 
gevtes, von schwermetallsalzhaltigen 
Ldsungen von Schwefelwasserstoff 464 

— gesteigertes, von achwermetallsalz- 
baltigen Losungen von achwefhger 
Skure 464. 

— geBteigeites , von schweimetallBalz- 
haltigen Lfisungen von Thiosulfat 464 

Oxydationsschema von Schilow siehe 
Schema von Scliilow. 

Oxydationsstufenwechsel beim Eisen als 
Ursache der Sauerstoffubertragung 


OxydationsvermQgen von Salpeteisauie 
250. 

— von aalpetnger Skuie 250. 

— von Untersalpeters&ure 250 
Oxydationawirkungen mittels Kobalt- 

oxyd 495—498. 

Oxydatkmszeit der arsenigen Skure und 
der schwefligen S&uie, Beemfluesung 
durch Biom und Jod 464 465. 
Oxydative Umwandlung siehe Umwand- 
lung, oxydative. 

— Wirkung der Salpeterailure bei der 
G melinsch en Gallenfarbstoffreaktion 

250. 

— Wirkung des Platins als Folge der 
dehydnerenden 355. 

— Wirkungen des Palladiums 335 888 
Oxydatives VermBgen des Palladiums 

als Folge des WasseistofflBsungsver- 
mSgens 335. 

Oxydatoren 474. 

Oxydwirkung auf die Zinnf&llung durch 
Risen 535. 


Oxyhydrochmon- Aldehydreaktion 566. 


">67. 


Oxyhydrochmon-Ligninreaktion 567. 

Oxyhydrochinonmethylendther 228. 565. 

Oxymethylbenzoes&ureanbydrisierung 

198. 

Oxymethylenanthrachmonreaktion,Emp- 
fmdhchkeitssteigerung 49. 

o>-Oxymethylfurfurol 230—235 238 bis 
243 246. 247. 

— als Begleiter des aue Rohrzucker 
dutch Skureinversion techuisch ge- 
wonnenen Invertzuckers 239. 

— als Ttilger der Brownschen Reaktion 
241. 

— als Triiger der Fieheschen Reaktion 
239-243. 

— als Tr&ger dei Ibl-Pechmannschen Re- 
akfcion 241. 

— als Trkger der J&geischmidtschen Re- 
aktion 241. 

— als Trager der Liebermannschen Re- 
aktion 241. 

— als Tr&ger der Molisch-v. TJdr&nszky- 
schen (a-Naphtol) Reaktion 241 

— als Tr&ger der Seliwanowschen Re- 
aktion 241 248. 

— ale Trager der Sesamfllreaktion 241 
246. 247. 

— ala Zwischenprodukt der Umwand- 
lung von Zuckei in Lavulmsaure 241. 

— Bildung aus Hexosen 54. 55. 

o-Oxyinetbylfurfuroldarstellung 230. 

— Bildung aus Zuckern 280—235. 239 
bis 248. 246. 

— Bildung durch organische Sauren im 
Honig 240. 

— dutch Oxalsaure 240 

— Bildung dutch Salze&ure aus Invert- 
zucker 289—243 246. 

w-Oxymethylfurfurolnachweis 288—243. 

— neben Invertzucker 243. 

lu-Oxymethylfurfurolreaktion mit a- und 

fi-Naphtol 231-234. 

— mit Amlin 241. 

— mit Azeton 241. 

— mit Dipbenylamin 230. 232 

— mit EiweiB 234 

— mit Sampler 232. 

— mit Menthol 232 

— mit Napbtoresorzin 232. 238. 

— mit Orzem 231. 

— nut Phenol 231. 

— mit Plilorogluzin 281 

— mit Pyrogallol 231 

— mit Resorzin 231. 282. 238 — 248 

— mit SesamSl 241. 246. 247 

— mit Thymol 232. 238. 

Oxyplienylgruppe des EiweiB als Trager 

der Millonscnen Reaktion 423. 

OxyBaurengehalt des LemOls, Beeinflus- 
sung der Jodzahl 426. 
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Osysdiurennaohweia 211 
Oxyzellulose als Aldehyd 579. 

Qzon als Sikkativ 487. 

Ozonabsorption mittels Areemtiasungen 
349. 

Ozonbestimmung 838. 347—349 

— duroh die Beabtion mittels salpetn- 
ger Saure 348. 

— duroh elektnsohe Entladung 547. 

— in Gegenwart anderer oxydieiender 
Substanzen 347—349. 

— in Gegenwart von glilhendem Platin 
347. 

— neben Oblor und tlntersalpetershure 
347. 348 

Ozon-Perrozyankaliumreaktion 348 
Ozongehalt der Luft undlomaieiung 333. 

Ozongeruch beim Zerfall des Chrom- 
sdure-Oxalsdurekomplexes 583. 

Ozonisierter Saueistoff 9 495. 496. 

Ozonisiertes Terpentindl als Beschleu- 
niger der Troobnung dei Oole 4S7. 

Ozonisierung 9. 332. 495 496 577. 

— des Sauerstoffs duroh Kobalt 495. 

496 

OzomsieruugsrOhve von Kolbe-Beithelot 
332. 

Ozon-Methanreabtion 382. 333 
Ozonnachweis duroh die Silberkatalyse 
895 396. 

— duroh die Silber-Eisenkatalyse 895. Palladium asbestrBhichen zur Wasser- 

— dutch Tetramethylbase 895. stoffremigung bei der katalytisohen 

— in der Plamme 396. Hydrierung 508. 

— in der Luft 554. Palladiumasbestwirkung auf die Kohlen- 

Ozon-a-Naphtylaminreaktion 298. oxydverbrennung 317 318. 

Ozon + Platanmohr als Sibkativ 437. — auf die Kohlenoxydveibrennung in 

Ozon-Quecksilberreaktion 530 Zimmeiluft 318. 

Ozon-Salpetrigakurereaktion 848. — auf die Kohlenoxydverbrennung in 

Ozon-Silberreaktion 395—397. 530. den Brandwettern (neben Methan) 

Ozon-Untersalpeteraburereaktion 348 318. 

Ozonwirkung auf die Ikrnisbildung 437. — auf die Wasserstoffokklusion 331. 

— auf die Gunjaktinktur 478 — auf die WasserstoflVeibrennung 316. 

— auf die Trocknung der Oele 437. 381—834. 

Ozonzerlegung mittels Barium- und Kal- Palladiumazetatwirkung auf Kohlenoxyd 
ziumoxyd 395. 318 

— mittels Chromoxyd 895. Palladiumchlorilr als Beduktionsmittel 

— mittels Kobalt 396. 337. 

— mittels Kupfer 895. — zum Anzeigen einer unvollstandigen 

— mittels Mangandioxyd 348. 395. VerbrennungbeimDennstedtverfahien 

— mittels Menmge 395. 369. 370. 372. 

— mittels Molybdanoxyden 895. Palladium chlortirwirlcung auf die Kohlen- 

— mittels Nickel 395 oxydoxydation duroh Kupferohlorur- 

— mittels Platinmetallen 847. 395. losungen 318. 

— mittels Platmmohr 347. — auf Kohlenoxyd 318. 

— mittels Flatinschwarz 847 Palladiumdrahtanwendung zur frak- 

— mittels Queoksilber 395. tionierten Yerbrennung 338. 

— mittels Silber 895. 397. 530. PaliadiumdrahtspiraleimCoquillonschen 

— mittels Thor-, Cer- und Uianoxyd 395. Apparat 315. 

— mittels Vanadinpentoxyd und Wolf- Palladiumdrahtwirkung auf die Kohlen- 

rams&ure 395. x wasserstoft'verbrennung 317. 


Ozonzersetzung durch die Silber-Eisen- 
kombination 895 

Palladimertes Kupferoxyd zui Yerbren- 
nung von Gasen 317 

Palladium als Absorptionsmittel fiir Was- 
serstoff 329. 330. 831 384. 385. 341 
bis 843. 

— als LSsungsmittel flir Wasserstoff 384. 
385. 338. 

— als Sikkativ 429 

— kolloidales 334—337. 841-343 501. 
588. 

— kolloidales, Anwendung zu katalyti- 
sohen Bedubtionen 335 — 387. 341 bis 
343. 501. 

— kolloidales, Anwendung zur LeinBl- 
reduktion 501. 

— kolloidales, Anwendung zur Tren- 
nung des Wasserstoffs von Methan, 
Aethylen und lCohlensaure 834. 

Palladiumabsoheidung aus Palladium- 
ohlorur lm Gemisoh mitKupferchlonir- 
lbsung bei der Oxydation von Kohlen- 
oxyd 318 

Palladiumasbest, Anwendung zur Ver- 
brennung orgamsoher Substanzen 328. 
381-383. 873. 874 

Palladmmasbestanwendung zur fialctio- 
merten Yerbrennung 328. 331—833. 



Sachregister. 


70! 


Palladiutndrahtwirkung auf die Wasaev- Palladiumsolwasserstoffliberfciagung auf 
stoffokklu8ion S81 Piknnsaure 841. 

— auf die Wassei'stofFverbrennuug 816 — auf ungesattigte Kohlenwasserstoffe 

317. 388 336. 387 838. 

P all adiumhy drosol wiilcung auf Piknn- — auf ungesattigte Sfturen 335. 386. 887 
saure 341. 342 Palladiumtiagerwirkung auf die Ester- 

Falladiumkathode, Wirkung auf fleduk- veduktion 583 

tioneu 387. Palladiumveigiftung dutch arsenhaltige 

Palladiumkontaktspirale lm Gnsoumeter Stoffe 842. 

319 , — durch Kohlenoxyd 317. 341. 

PalladiumlSeuDg, ko Hoi dale , aiebe Pal- — durch phosphorhaltige Stoffe 842 
ladiumsol. — dutch schwefelhaltige Stoffe 842. 

Palladiummohr, Anwendung bei kataly- Palladiumwasserstoff 885 837. 843. 
tischen Reduktionen 887. Palladiumwasserstoffsol 385 

— Anweudung zu fraktionierten Ver- Palladiumwiilcung auf das Stickstoff- 

brennungen 831. Wasaerstoff-Methangemisch 329. 

Palladiummohrwirkung auf die Kohlen- — auf die Ameisena&urezerlegung 512. 

siluiereduktion zu Ameisenaauve 8S9. — auf die Hypophosphitoxydation 340. 

— bei der fraktionierten Verbrennung — auf die Methaubildung aus den Ele- 

von Oelgas 381. menten 346 

— in Gegenwart von Wasserstoff auf — auf die Methanverbrennung 878. 

Pyrrol und Pynoldenvate 845 — auf die Stilbenreduktion 538. 

Palladiumnachweis durch Aufstvfimen — auf die Verbrennungstemperatur 317. 

von Wasserstoff 324 330 

PalladiuinoxydulalsSauerstoffiibertr&ger — auf freien Wasserstoff 835. 388 
329. 380. 334. — auf Leuchtgas 328. 831 

Pulladiumieduktionen siehe Palladium- — auf locker gebundenen Wasserstoff 
wirkung und Reduktionen 835. 888 

Palladiumsalz-Kohlenoxydreaktion 318. — auf pflanzliche und tierische Fette 

PaUadiumschwammanwendung zur frak- und Oele in Gegenwart von Wasser- 

tionierten Verbrennung 828. 384. stoff 342 343. 

Palladiumschwammwirkung auf das — auf Stickoxydul 847. 
Sauerstoff(Luft)-Wasserstoffgemisch PalmitiM&ure 211. 

834. Pankreasdiastase 171. 

— aufdasStickoxyd-Wasaerstoffgeimsch Pankreassaftwirkung auf EiweiBkBrper 

816. 184. 

— auf die Wasserstoffokklusion 834. Papavennnachweis 517. 
Palladiumschwavzanwendung zur frak- Papierprttfung auf Ligninsubstanz 567. 

tionierten Verbrennung 384. Papinscher Topf 540. 

Palladiumsehwarzwirkung auf die Was- Paraffin, Anwendung zur Verbinderung 

seratoffokkluaion 384 der Gasdiffuaion m deu WaBserstoff- 

— auf schlagende Wetter 316. absorptionspipetten wabrend dev Ab- 

— auf Waasergaa 316. sorption 341 

Palladiumsol 834 — 338. 341—843 Paraffinkohlenwasserstoff, bSherer, lm 

Palladiurasolwivkung auf die Wasaev- Oelgas 831. 

stoffokklusion 384. 335. Parakresol 45 

Palladiumsolwasserstofflibertragung auf Paialysierung der Eisenwirkung auf die 
Alkaloide 836 837. G u aj aktinktur durch Ziti onensaure 476 . 

— auf Azobenzol 337. Paratbyreoidtetanie, Herabsetzung der 

— auf Blausaure 336. , Symptome durch Kalzium- und Stron- 

— auf Chinon 337. tiumsalze 295. 

— auf Ferrizyankalium 335. Pariserblau 548. 

— auf Pette und Oele 835. 836. Possiver Zustand des Palladiums gegen- 

— auf Glukose und Litvulose 338. fiber Wasserstoff 348 

— auf bydroaromatische Verbindungen Pavys LSsung 75. 

336. 337. 388 Pavyscbe Zuckertitration 75 85. 

— auf Ketone 836. 337 338. Pektmkdrper bei der Starkebestimmung 

— auf Nitrile 385 386. 887. 160. , , „ , 

— auf Nitrobenzol 835. Peligotrohr, Anwendung bei dei Schwe- 

— auf Oxime 836. 887. felbestimmung m Pynten 871. 

Wolcsr, Die Katulyse AnorganUclis Katalysatoren 45 
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Pelletsohe Probe 65. 

Pentamethylenring in Terpenen 504. 
Pentosanbegriff 222 
Pentosanbestimmung 212 218. 222 
Pentosane 161. 167 212 213. 222 
Pentosanhydrolyse 161. 222 
Pentoaanverfahren von Lmtner 222 
Pentosazon 220. 

— Nachweis mit Vamllin-Salzsiure 220. 
Pentoseanbydride Biehe Pentoaane. 
Pentoaebeatimmung 212—216. 222. 223. 

248 

— nach Fromheiz, J&ger und Unger 215 

— nack Grdgoire und Carpiane 218. 

— nach Hotter 215. 

— nach Jollea 215 216. 220. 

— nach Tollens und Mitarbeitern 213 
214 

Pentoaegluko8ide 179. 180. 
Pentosenachweis 212 217—221. 569. 

— un Ham 219-221 

— nach Bial 220 

— nach Jollea 220. 221. 

— nach Neumann 219. 220. 

— naoh Reichel 219. 

— nach Salkowski 219. 

— nach Tollens und Mitarbeitern 218. 
219 

Pentoae-Naphtoieaorzinreaktion 219.224. 
Pentosereaktionen mit Orzin 171. 

— mit Phloiogluzin 171 
Pentoaune 219 221. 

Penzoldtache Probe 42. 

Pepsin, Anwendung zur Glykogenbestim- 
mung 176. 

Peptonapaltung 168. 

Pepton-Tbym olreaktion 233. 

Perboiat, Anwendung zur Heistellung 
von SauerstofTbltdern 265 
Perohloratbeatimmung mit Hilfe des 
Kupferzinkpaares 417. 
Perchloratbildung liber Chlor ala Zwi- 
schenprodukt 273 

Percbloratreduktion durch daa Kupfer- 
Zmkpaar 522. 523. 

Perchromskurebildung nnd Percbrom- 
s&urezerfall bei der Wasseratoffper- 
oxydzeisetzung durch Chromatlure 615 
Perhaloide ala LOaungamittel 251 
Perhydridbildung und Perhydridzerfall 
ala Uraache der Funktion von Metallen 
ala Reduktionakatalysatoren 510. 
Perjodatbildung bei dor Elektiolyse von 
Jodaten 312. 

Permanganat ala Aktoi 448. 
Permanganat-Ameiaenaaurereaktion442 
443. 

— Reaktionsgleichungen derselben 443. 
Permanganat-Antunonreaktion 456. 
Permanganat-Arsemgailurereaktion 465. 


Permanganatbestimmung duich die Per- 
manganat Ozalsfturereaktion 449. 

Permanganat-Halogenidreaktionen 587 

Permanganat-Manganoaalzieaktion 446. 
448 456. 457 459—468. 

— ala Pnmflrreaktion 448. 

Permanganatmehrverbrauch 450 — 452 

— Ahhdngigkeit von der Ghlononen- 
konzentiation 451. 

— Abhingigkeit von dei Dauei dev Em- 
wirkung des Pnmkroxyds auf Ferro- 
salz 451. 

— Abhangigkeit von derDurohmiaohung 
der Reagenzien 451. 

— Abhangigkeit von der Ferroaalzkon- 
zentration 451 

— Abhangigkeit von der Geachwindig- 
keit des Permanganatzusatzea 451. 

— Abhangigkeit von der Manganosul- 
fatkonzentration 451. 452. 

— Abhangigkeit von der Salza&urekon- 
zentration 451. 452. 

— bei der Ferroaalztitration in salz- 
eaurer LBaung naoh Marguentte 450. 
451 455. 

— bei der Uianoxydultitration in salz- 
saurer Lbsung naoh Belohoubek 455. 
456. 

— bei der Zinntitration m Balzaaurer 
LBsung 456. 

— Herabaetzung durch Salze, die die 
Chlononen und die Kationen des 
Eiaenprimaroxyda herabsetzen 452. 

— Herabaetzung durch Titration m 
schwach aaurer oder alkaliacher Ld- 
sung 452. 

Permanganat-Milchshurereaktion 445. 

Permanganat-Molybdilnieaktion 455. 

Permanganat-Natriumoxalatreaktion 

458. 

Permanganat-OxalaSturbreaktion 439 bis 
450. 454. 533. 588. 

— ala Sekund&rvorgang 448 

— Anwendung zur Bestimmung der Oxal- 
aaure 449. 

— Anwendung zur Bestimmung des Kal- 
ziuma 449. 

— Anwendung zur Bestimmung deBPer- 
manganats 449. 

Peimanganatreduktion durch Zink 492. 

Permanganat-Salzs&urereaktion 450 bis 
456. 528. 

— als Uraache des Permanganatmebr- 
verbrauoha bei der Ferroaalztitration 
in salzsaurer LBsung naoh Maiguentte 
450. 451. 452. 455. 

— als Ursache des Permanganatmehr- 
verbraucbs bei der Uranoxydulsalz- 
titration in salzsaurer Losung naoh 
Belohoubek 455. 456. 
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Perm anganat-Salzsto rereaktion als Ur- 
sachedes Perman ganatmehr verbraucbs 
bei der Zinntitration in salzsaurer L5- 
sung 456. 

— induzierte 450. 451 452. 454. 

— Mechamsmus derselben 450—452. 
454. 

Permanganat-Salfitreaktion 464—466 . 

Permanganattiteratellung ftlr die Eisen- 
bestimmung 452. 458. 

Permanganattitration bei der Sauerstoff- 
bestimmung in Peraulfaten nach Kempf 
394. 

— del am Lieht gefdrbten Molybdan- 
storelBsung 552. 

— dei Wolframsaure in salzsaurer Ld- 
sung 455. 

— des Arsens 531 532 

— des Eisens in salzsaurer Lbsung 449 
bis 455. 

— des Eisens in scliwefelsaurer Lbsung 


452 


ms 456. 457. 459-463. 


455. 

— des Vanadins in salzsaurer Lbsung 
455. 

— deB Zinne in salzsaurer Lbsung 456. 

— von Indigosulfosaure 194. 

— von Indigrot 195 

— von Sulfiten 464. 465. 466. 

— von W asserstoffperoxy d 262. 

— von Uranoxydulsalzen in salzsaurer 
Lbsung 455. 456. 

Permanganattlberschufl, Emflufi auf die 
Resultate der Manganbestimmung 468. 

Permanganat-Uebertitanatorereaktion 

514 

Permanganat-Wasserstoffperoxydreak- 

tion 262. 466. 470 471. 
Permanganat-Werastorereaktion 445. 
Permanganatwirkung auf organiBche 
Stoffe in Wasser 807. 
Permeierungsvermdgen des Sauerstofrs 
in der Plasmahaut 531. 

Peroxyd als Autokatalysator des Trocken- 
prozesses der Oele 437. 438. 

— des gestandenen Aethers 567. 571. 

— des Mangans 470. 471. 

— sekund&rea 478. 

Peroxydasemodelle 98 333. 481 567. 

558. 580. 681. , c „ 0 

Peroxydasen 260. 261. 470. 478. 578. 

Peroxydasenachweis 260. 261. 578. 581. 

— mittela Guajaktinktur 578. 
Peroxydasereaktion des Pormaldehyds 

833. 481. 557 558. 580. 581. _ 

des Formaldehyds mit Benzidm und 

Wasserstoffperoxyd 557. 


Peroxydaseieaktion des Formaldehyds 
mit QuajaktinkturundTerpentinBl 557. 

— des Poimaldebyds mit Milchchromo- 
gen und Wasserstoffperoxyd 557 558. 

Peroxydasewirkungsmechamsmus 580. 
581. 

Peroxydat des Mangans 468. 470 
Peroxydbeteiligung bei Induktionen 577 
bis 581. 

Peroxydbildung 396 397. 

— als Ursacbe dei Bescbleunigung des 
Trockenprozesses der Oele lm Lieht 
437. 

— als Ursache der Besehleumgung des 
Trockenprozesses der Oele nach Sauer- 
stoffaufnabme 437. 

— aus Pormaldehyd und WaBserstoff- 
peroxyd 481 

- aus salpetngei Store 250 

— aus Untersalpetersilure 250 

— beiderAmmoniumperaulfat Zellulose- 
reaktion 579. 580. 

— bei der Kaliumpersulfat-Zellulose- 
leaktion 579 

— bei der pulsierenden Katalyse des 
Wasserstoffperoxyds an Quecksilber- 
obeiflachen 531. 

— durch Bauerstoffanlagerung bei der 
Trocknung der Oele 429. 

— in Gegenwart von Schwefelstore 576. 

577. . , 

— mtennedihre, als Ursacbe des ge- 
steigerten Oxydations -Reduktaonsvei- 
mbgene schwermetallsalzhaltiger L6- 
sungen von schwefliger Store 464. 

— intermedi&re , als Ursacbe des ge- 
steigeiten Oxydations-Reduktionsver- 
mbgens schwermetallsalzhaltiger LB- 
sungen von Scbwefelwasserstoff 464. 

— intermedi&re , als Ursacbe des ge- 
Bteigerten Oxydations - Reduktionsver- 
mbgens schwermetallsalzhaltiger LB* 
sungen von Tbiosulfat 464. 

— von Queoksilber mit feuchtem Ozon 
530 

— von Silber mit feuchtem Ozon 530- 
Peioxyde 9. 250. 251. 260. 390 393. 395 

bis 397. 

— als LBsungsmittel 251. 
Peroxydfunktion bei der Lakkase 488 
Peroxydhaltiger Aether, Wirkung auf 

die Biehopsche Reaktion 579. 

— Aether, Wiikung auf die Kreissohe 
Reaktion 578. 579. 

— Aether, Wirkung auf die SesamBl- 
reaktionen 579 _ , , , 

— Aether, Wirkung auf Kohaltoxydul 

— Aether, Wiikung auf Phlorogluzin 
578. 579. 
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Peroxydwirkung auf die Bellierselie Re- 
aktaon 571. 

— auf die Kreiasche Reaktion 567. 571. 
578. 579. 

— auf die Trocknung der Oele 437. 438. 

— auf Guajakblau 481. 
Peroxysaureumlagerung 429. 

Perpetuum mobile 3. 
Perscbwefelailurebildung als Ursaohe der 

GuajakblELuung vonRhodankalium 47 7. 
Persulfat 193. 251. 312. 890-398. 397. 
Persulfatbildung bei der Elektrolyse von 
Sulfaten 312. 

Persulfate als Oxydationamittel 890 bis 
898. 897. 

Persulfatpiobe von Amann auf Indikan 
198. 

Peraulfatveraucha von Ditz 251 
Persulfatzersetzung 397. 
PereulfatzeratGrung 390—393. 

— znr Vormeidung der Manganosalz- 
ruckoxydation bei der Uebermangan- 
s&uretitratiou bei der Manganbestim- 
muug von Proctei Smith 390. 

Petnsehe Diazoreaktion 47 
Petrolather, Anwendung bei der Bestim- 
mung von Harz in Seife 201 
Petroldestillate als TerpentmBlersatz 
437. 

Petroleumherstellung durch Zeraetzung 
von Fettstoffen beim Erhitzen unter 
Brack 502 

— kfinstliche 502. 508. 
Petroleumkohlenwaaserstoffsp altung mit- 

tela Eisen 487. 

Petroleumverbrennung m dei kalori- 
metrischen Bombe 364. 
Pettenkofersche Gallens&urereaktion 
225. 226. 229. 

PfefferminzBl, amerikamsohea 570. 

— japamsches 570. 

Pflanzenindigo 548. 

Pflanzensaftuntersuohung mit JodlSsung 
auf Gollussaure, Pyrogallol und Tannin 

Phaseolunatin 403. 

— Spaltung durob Salzsduie 403. 
Plienanthrem ednktion mittels Palladium 

m Gegenwart von Natnumhyposulfit 
339. 

Fhenazetinnaohweis 189—192. 519. 
Phenetidm.Azetopbenonkondensation 
524. 

Pkenetidin, salzsaures, als Katalysator 
der Azetophenonumwandlung in Tri- 
pbenylbenzol 524. 

Phenetidin-Zmkchloridwirkung auf die 
Kondensation von Azetophenon mit 
Phenetidin 524. 

Phenetokarbamid siehe Dulzin. 


Phenol, Anwendung fur den p-Amido- 
phenolnaohweis 190—192. 

Phenol-Aldehydieaktion 566. 567. 

Phenolaldehyd-SesamBlieaktion 247. 

Phenolalkahreaktion 46. 47. 

Phenolbildung naoh der Sandmeyeisohen 
Reaktion 413. 

Phenolblau 98 

Phenol-Dulzinreaktion 572. 

Phenolfarbstofi'bxldung durch Konden- 
sation mit Furfurol 55. 217—220. 228. 
230. 231. 

— durch KondenBation mit Metbylfur- 
furol 221 

Phenol-Formaldehydreaktion 555. 

Phenol-Ligninreaktion 550. 

PhenollBslichkeit, Beeinaussung durch 
SalzlSsungen 299. 

Phenolnachweis 230. 

Phenol-a) Oxymethylfurfurolreaktion 
231 

Phenolphtaleinfftrbung mit Blut und 
Wasseratoffperoxyd 550. 

Phenolphtaleimndifferenz der Bors&ure 
585. 

Pkenolphtalin-Kuprisalzreaktion auf 
Blausaure 408. 

Phenolreaktion mit Miltons Reagens 423. 

— mittels FichtenholzBpan und Salzsaure 
550. 

— von Guareschi 46. 47. 

— von Penzoldt und E. Fischer 47. 

— von Reichard 95. 

Pbenolreduktion zu Benzol 505 

— zu Zyklohexanolen 503, 

Phenol - Vamllinealzsaurereaktion 561. 
368 

Phenolwirlrung auf das Phoephorleuch- 
ten 542. 

— auf die Oxalshureoxydation 553. 

— auf die Stannochlondoxydation 553 

Phenylazetylenformel 510. 

p-Phenylendiaunnblauung durch das 

Formaldehy d - Wasserstoffperoxydge- 
misch 481 

Pkenylessigsaure als Katalysator 23. 

Phenyleasigsaureumwandlung in Keton 

Phenylhydrazin, Anwendung fill' den 
Pentosenachweis von Jolles 220. 

Phenylhydrazin- Azetonreaktion 261. 

Phenylhydrazin-Azetophenonanilreak- 
tion 524 525. 

Phenylhydrazin-Benzophenonreaktion 

524. 

Phenylhydrazinchlorzmk als Katalysator 
der Hydrazonbildung 524. 

— als Katalysator der Phenylindolbil- 
dung 524. 

Phenylhydrazmf&llung des Furfurols 212. 
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Pbenylhydrazin-Formaldehydreaktion 

556. 

Phenylhydrazin-Lutidmreaktion 261. 

Phenylhydrazinprobe der GflykuronatLuYe 
73. 

■ — der Pentosen aiehe Pentosenachweia 
und -bestimmung, 

— dea Traubenzuckers 78. 

Phenylhydrazinfcitration dea Furfurols 

212 . 

Phenylhydrazinzeisetzung durch Kupfei- 
balogentue 413. 

Phenylbydrazon der Oxaleasigatlure 255 
bis 257 

2-Phenylindoldaratellung 524. 525. 

Phenylpropionakureumwandlung m Ke- 
ton 520 

Phenyl aenfiil im Leuchtgas 827. 

— Ueberfbhrung dee Schwefeh mScbwe- 
felwasserstoff unter dem Einflnfl des 
Platinaabests 327. 

Phlondzin 104 

Phlorogluzidbildung 568. 

Phlorogluzid desFurfurola218— 215. 228. 

— dea Methylfurfurola 217. 

Phlorogluzm-Aldehydreaktion 588 567. 

— siehe auch Kreisache Reaktion. 

Phlorogluzin-Ameisenaaurereaktion 568. 

Phlorogluzin, Anwendung bei der Kreia- 

achen Reaktion 228 229. 

— Anwendung far den Glukurons&ure- 
nackweis 224. 

— Anwendung fdr den Metbylpentoae- 
nachweis 221 

— Anwendung fin den Nacbwexs -von 
Metbylalkohol in Aethylalkohol 402. 

— Anwendung fhr den Pentosen achweis 
217—219. 

— Anwendung fdr die Auafilhrung der 
Belkeraohen Reaktion 571. 

— Anwendung fdr die Auafdhrung der 
Kreisaohen Reaktion aiehe Kreiesobe 
Beaktion. 

— Anwendung fdr die Glukurons&ure- 
bestimmung 228. 

— Anwendung fdi die Metbylpentoae- 
bestimmung 217. 221. 

— Anwendung fdr die Pentosanbestim- 
mung 222. 

~ Anwendung fdr die Pentosebestim- 
mung 213-215, 222. 228. 

— Anwendung fdr die Unteraeheidung 
von Mandel-, Aprikosen- und Pflraioh- 
kemdl 671. 

Phlorogluzinfallung des Furfurols 218 
214 215. 228 

— dea Methylfurfurola 217 

Phlorogluzin- Formaldehydreaktion 556 

Phlorogluzm-Furfurolreaktion 217 — 219. 

222. 228. 280 


Phlorogluzingluko8id siehe Phloridzm 

Phloiogluzinkondensation mit den alde- 
bydiaohen Ranziditdtaprodukten 567. 

Phloroglnzin-Lignm reaktion 567. 

PhlorogluzinlBsung, Atherische 567. 

— benzolische 567 

Phlorogluzmnachweis 230. 
Phloroglnzm-Methylfuifurolreaktion221. 

Phlorogluzin- to - Oxymetbylfurfui olreat- 

tion 281 

Phloiogluzmreaktion von Pentosen und 
Pentoaedenvaten 171. 

Phlorogluzin-SalpetersSlurereagenB 570. 
571. 

Phlorogluzin SalpetersAurereaktion aiehe 
Belliersche Reaktion 

Phlorogluzin - Salzsdui e-Eugenolreaktion 

PblorogluzinsalzaAurereagena 569. 570. 

Phlorogluzin Salzsduiereaktion mit ge- 
standenem Aether 578. 579. 

Pblovogluzin-Vamllem 570. 

Phlorogluzin-Vamlltn 124. 570 {aiehe 
auch Gdnzburga Reagena). 

Phloi ogluzin-Yanillm - Salzs’Aurereaktion 
570. 

Phoronbildung 569. 

Phosphatabacheidung vor Auafdhiung 
emer Rohrzuckerbestimmung in Wem 
187. 

Pbosphationenwirkung auf die Rohr- 
zuckerinveraion 318. 

Phoaphatidspaltung 196. 

PhoBphatnachweia m der Wasaeratott- 
flamme am Platindvabt 542 

Phoaphat-Rohrzuckerkomplex 818. 

Phosphatwirkung auf die Trypainver- 
dauung 311 

Phoaphitbildung aus N atrium pyi ophos- 
phit 28. 

Phosphor, Anwendung ala saueretoft'- 
abaorbierendes Mittel m der Gasana- 
lyae 588—540. 

Phosphorauamittlung 538. 540—545 

Phosphorbestimmung 548 544. 545. 

— in Phosphordlen 409. 410. 

— mittels der kalorimetrisoben Bombe 
864. 

Phoaphovdestillntion 540. 542—544. 

Phospboreazenzprdfung beim Phosphor- 
nachweis 544. 

Phosphorbaltige Fettsfturen siebe Fett- 
eauren, phosphorbaltige. 

— Stoffe ala Palladiumgifte 342. 

Phoapbongakureoxydation im Oigams- 

mus 541 

Phospborleucbten 538 540 — 545. 

Phoaphormolybdatfailung 593 

Phoapbovnochweia durch dioLeucbtpr ob e 
540—545. 
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Phosphornaobweia duioh Uebeifiihrung 
in Phospboraaure mittels Kupferaulfat 

409. 410. 

Phosphoroxydation 855. 538—545. 

— im Orgamsmus 541. 

— im Platintiegel 355 
Fhosphorpentoxyd, Aowendung bei der 

KohienatoffbeBtimmung in Eigen 499 
Phoaphorpipette 589- 540. 
Phoaphorprobe von Dussard 540—543 

— von Mitacherlich 540—545 
Phosphors'4ure ala kondenaierender Kata- 
lysator 569. 

— Anwendung ala Beschleunigenn der 
mduzierenden Reaktion bei der Titer- 
stellung des Permanganate 453. 

— Anwendung zur Erleichtevung der 
Erkennung des Endpunktea dei Oxy- 
dation bei der Titerstellung des Per- 
manganate fttr die mafianalytisehe 
Eiaenbestimmnng 453. 

Pho8phor8aurebestimmuiig 300. 302. 584 
592. 598 594. 

— quantitative, Wirkung dea Ammo- 
niumnitrata auf dieselbe 302. 

— Stoning dorch Alkaliaalze 300 
Phosphora&urebilduiig dureh die Kupfer- 

phoaphflraauerstofliibertragung 409. 

410. 

Phosphoratturefallung aus Aramonzitrat- 
loaung 527. 

Phoaphora&ui'e - Molybd&nfdllung 534 

Phosphors&urenachweia in der Wasser- 
stoffflamme am Piatmdrabt 541. 
Phosphorsdurereduktion m der Wasser- 
etoffflamme 541 542. 

Phosphoraaure wnkung auf das Kolchizin- 
Quecksilbenodid-Jodkahumgemiach 
259. 

— auf die Bildung des Borstlure&thers 
596 

— auf die LSsliobkeit des Goldes siehe 
Saurewirkung 

— auf die Rhodan Eisenveaktion 260 

— aufdieVeibiennungdesKohlenstoffs 
bei der Elementaianalyse 375. 376 

— auf Glykogen 174. 

— auf Glybosurie 173. 
Phosphorsilberbildung bei dei Blondlot- 

Duasardschen Methods 542. 548 
Phosphorwasserstoffabsorption durch 
Eupferehloidrlfisung 543 

— durch Silbernitratldsung 542 543. 
Phosphorwaaserstoffbildung aus Phos- 

pbaten 542. 

Phospborwirkung auf Waaserstoff-Sauer- 
stofFgemiaohe 540. 

Phospborwolframsaure ala PAllungsmit- 
tel 166. 184. 


Ph otoohemisehe He ramungswu-kung sieb e 
Hemmung, photochemisohe. 
Photograpbiaches Kopieren siehe Ko- 
pieren, photographiaches. 
Photokatalyae der Oxalsdure 552 553. 
Photometer von Eder 552. 
Photometnsche Methoden 551—553. 
Photoaynthese 839. 

Phtaleme 48. 

Phtalidbildung aus Oxymethylbenzoe- 
siluie 198. 

Phtalsdurebildung aua Naphtalm 422. 
o - Phtalskureldslichkeit , Beeinfluaaung 
durch Chloride 287. 288. 
Phyaiologisehe Ionenwiikungen durch 
Kolloidbeemfluasung 812 (siehe ferner 
IonenantagoniBmus). < 

Phytosterin-5-Methylfurftarolreaktion225 
Phytoaterin-Rhamnoaereaktion 225. 
Picea exelsa-EiweiB, Fallungsbedingun- 
gen in alkaliBeher Losung 298 

— FMlnngsbedmgungen m aaurer Lb- 
sung 293. 

Pikraminadurebildung durch Reduktion 
von Pikrinsaure dureh Milchzucker 
und Alkali 71. 

— durch Reduktion von Pikrmadure 
durch Traubenzucker und Alkali 60. 61 . 

Piki atwxrkung auf die Disaoziation der 
Pikrinshure 285. 

Piknnsbure ala Beatandteil dea Esbach- 
sohen Reagena 252. 

~ ala Ifatalyeatoi 18—22. 284—286 

— ala Katalysator, Anteil dea nndia- 
aoziierten Molektfls an der Katalyaatoi - 
wirkung 284 — 286. 

— ala Katalysator, Anted dea Waaser- 
stoffions an dei Katalyaatorwirkung 
284-286. 

— ala Katalysator dei EssigsBoireesten- 
fikation 284. 

— ala Reagena auf Milchzucker 71. 

— ala Reagena auf Traubenzucker 60 
Piknnaaurediasoziation,ZuuickdrB,ngung 

derselben durch Pikrate 284. 285 
PiknnB&urereaktion von Reichard 95 
Pikrmsdui ereduktion 60. 61. 71. 341. 

— durch Wasseratoff mittels Palladium- 
hydrosol 341. 

Pikrosaoohanmeter 61. 
Pikrotoxm-Benzaldehydreaktion 581. 
Pikrotoxin-Purfurolreaktion 245. 
Pikrotoxinnachweis 245. 
PikrotoxinwukungaufalkalisoheKupfei- 
sulfatlosung 93. 

— auf ammoniakalische Silberldaung 98. 
Pilokarpinnachweis 101. 518 519. 557 
Pinakolwalkoholformel 512. 
Pinakonbildung aus Azeton mittels amal- 

gamiertem Aluminium 427. 
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Pinakonbildung, Begttnstigung durch 
Halogens, Chloral, Chloro- undBromo- 
form 427. 

Pmenreduktion mittels Nickel 844. 
Fiperidindehydratation 518. 
Piperin-Furfurolreaktion 245. 
Pipeiinnachweis 245. 
Piperinstturenaehweis 519. 

Platin ala Sauerstoffubertrager 857. 

— als Sauerstoffflbertrager, Anwendung 
fttr die organische Elementaranalyse 
357. 

— als Sikkativ 429. 

— als Wasserstoffttbertr&ger 348. 

— Anwendung benn Dennstedtverfahren 
397. 

— Anwendung zur FAUung dea Ammo- 
make bei der Nitratbestimmung 490 

— gluhendas, Emflufl auf die Ozon- 
bildung 347. 

— kolloidales 340 850. 546. 

— kolloidales, als Vermittler von Re- 
duktionen 340. 

— kolloidales, Wirkung auf Wasserstoff- 
peroxyd 350 

Platinabscheidung aus Platinrttckatitnden 
durch Aluminiumsp&ne 253. 
Platinapparafc fttr Verbiennungsanalysen 
359- 

Platinasbestanwendung zur Verbrennung 
organisoher Substanzen 878. 
Flatinosbestheistellung 857. 
Pl.itinaebeetwirkung auf das Leuchtgas- 
Luftgemisch 325—327. 

— auf die Yerbrennung organisoher 
■Stoffe bei Halogen- und Schwefel- 
bestimmungen 359. 360. 

— auf die Verbrennung organisoher Sub- 
stanzen 857—360 

— bei der Verbrennung des Sohwefals 
in Steinkohlen 352. 

Platinbestimmung in Legierungen und 
Platinerzen 388. 889 
Platinblech, Anwendung als Kontakt- 
stern beim Dennstedtverfahren 889. 
Platinblecbschnitzel, Anwendung znr 
Beaohleumgung der Kohlenverbren- 
nung 354. 

Platmchloridimprilgnierte Tonkugem, 
Anwendung zui Leuchtgasreuugung 
328. 

Platinohlondwirkung auf die Nylander- 
sche Zuckerreaktion 385. 

Platan draht zur Zimdung im Eudiometer 
fttr sohlagende Wetter 823. 
Platindrahtnetzrollen , Anwendung bei 
der Schwefelbestimmung in Stein- 
kohlen 352. 

Platmdrabtspirale im CoquillonBchen Ap- 
parat 315. 


Platindrahtwiikung auf die Filterver- 
ascbung 851. 

— durch Aussendung elektrisob gelade- 
ner Teilohen 348. 

Platin- nnd Platimridiumdrabtspiralen 
fur die Elementaranalyse naob Bre- 
teau und Leroux 362 

— fur die Elementaranalyse naoh Cat- 
rasco-Planoher 861. 

— fttr die Elementaranalyse naoh Devoir 
361. 

— fttr die Elementaranalyse naoh Milch- 
sack und Roth 362 

Platingifte 251. 314. 343. 344. 
Platin-Gold-Bilberlegierungen, LSslich- - 
keitsvermehrung bei Anwendung von 
Druokflasohen 387 

Platinierter Asbeat, Anwendung als Kon- 
taktsubstanz bei der Stickoxyd-Am- 
moniakreaktion 884. 

— Asbest, Anwendung zur Besobleuni- 
gung der Oxydation von Fenosulfat 
und Ferroammomumsulfat 3S3. 

PlatinieitesEisensieheEiBen.platiruerteB. 

Platin-Jodkahumreaktion 250. 251. 
Platmkapillare als Hilfsapparat zurHer- 
stellung von remain Wasserstoff und 
Sauerstoff 823 

— von Drehschmidt 815. 816 822 328. 
400. 

— von Hempel 815. 

— von SarnstrOm 816 422 

— zur Bestimmung von Stickoxyd durdb 
Reduktion zu Stiokstoff 846. 

— zur Bestimmung von Stickoxydul 
durch Reduktion zu Stiokstoff 346. 

PJatmkontaktspirale im Grxsoumeter 319 

— im Wmklersehen Apparat fttr die 
Metbanbestimmung 321. 322. 

Platinlegierungen, Anwendung zur Her- 
stellung pyropborer Massen 388. 
Platinmobr, Anwendung zur Leucbtgas- 
reinigung 328. 

— Anwendung zur vollstandigen Ver- 
brennung von abgeschiedenem Kohlen- 
atoff bei der Elementaranalyse von 
Kupfer 858. 

Platmmohrdarstellung 355. 

Platinmobr Ozon als Sikkativ 487. 
Platinmobrwirkung auf Alkobol 355. 

— auf das Methanluftgemisob (Sauer- 
Btoff) 820. 

— auf Ozon 347 

— auf Wasserstoffperoxyd 349 850 

— in Gegenwarb von Wasserstoff auf 
Aetbylen 348. 

— m Gegenwart von Wasserstoff auf 
Pyrrol und Pyrrolderivate 343. 

Platinnaebweis durch Aufstromen von 
Wasserstoff 824. 
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Platinnaehweia nut Jodkahum 250. 251. 

Platinnetzwirkung auf das Leuchtgaa- 
luftgemisck 825. 

Platroperoxy datbildung , mtermediare, 
bei dec Verbrennung orgamscher Sub- 
stanzen nach Dennstedt 879. 

Platinperoxydbildung, intermediare, bei 
dec Verbrennung orgamscher Sub- 
stanzen nach Dennstedt 879 

Platinpillen , Anwendung in der Gas- 
analyse 314. 829. 

Platin-Platinrkodiumdrahttheimoele- 
ment 498. 

Platinquarz.AnwendungbeimDennatedt- 
verfahren 866. 869. 

Platinquarzanwendung znr Verbrennung 
organischei Substanzen 366. 369. 378. 

Platmquarzwirkung auf die pyrogenen 
Umsetzungen in der Verbrennungs- 
rbbre 881 

— auf die Verbrennung organischei 
Stoffe bei Halogen- und Sckwefel- 
bestiintnungen 359. 360 

Platinsobwamm ala SauerBtoffUbertr&ger 
865. 369. 

— Anwendung zur Methanbestimmung 
320. 

Platinacbwammberstellung 385. 

Platinechwainm-wirkung auf das Leucht- 
gasluftgemisoh 323—325. 

— auf das Methangemisch mit Luft 
Oder Sauerstoff 820. 

— auf das Stickoxyd-W assei etoffgemisch 
816. 384. 

— aufdasWasserstoff-Sauerstoff-Methan- 
Kohlenoxydgemisch 329. 

— auf die Veraschung orgamscher Sub- 
stanzen 356. 

— auf die Verbrennung 365. 366. 369. 

— auf Ozon 849. 

Platineckwarz, Anwendung bei katalyti- 
sohen Reduktdonen 837. 840 844—346. 

~ Anwendung zur Herstellung von Gas- 
battenen 581. 

Platinschwarzwirkung auf Alkohol 856. 

— auf alkoholische AlkoholatlBsung 
581. 

— auf dxe brennbaren Gase in Gas- 
batterien 581. 

— auf die Verbiennung organischer Sub- 
stanzen 857. 

— auf Ozon 847. 

~ auf TerpentinBI in Gegenwart von 
Wasseistoff 344. 

— in Gegenwart alkalisoher Hydroxyl- 
aminldsungen 96. 

— in Gegenwart von Wasserstoff auf 
Hydratropaaldebydazetat 346 

— m Gegenwart von Wasserstoff auf 
Phenylazetaldehyd 346 


Platinschwarzwirkung in Gegenwart von 
Wasserstoff auf Sabmen 845. 

— in Gegenwart von Wasseistoff auf 
Thujene 845 

Platinsilberlegierungen , Beeinflussung 
der Loslichkeit duroh die Form (Korn, 
Blech) der Legierung 887. 

— Ldsliohkeit derselben 885—889. 

Platmsol 341. 

Platmspirale , gldhende, Wirkung auf 
Dipenten 882. 

— gliihende, Wirkung auf Limonen 882. 

— gldhende, Wirkung auf Tetramethyl- 
diketozyklobutan 382. 

Platmspiralen, Anwendung znr Bestim- 
mung das Grubengasgehaltes nach 
Winkler 321. 322. 

— Anwendung zurSchtttzung desGruben- 
gasgehaltes 819. 320. 

Platmsulfatvergiftung durch arsemge 
Sfture 422. 

PlatinverbrennnngsrBhren 361 

Platinvergiftung durch Kohlenoxyd 348. 
344. 

Platinwirkung, Anwendung bei der Be- 
sbmmung des Kohlenstoffs m Eisen 
auf nassem Wege 422 

— auf Blaus&ure in Gegenwart von 
Wasserstoff 336. 

— auf brennbare Gase 2. 81S— 316 818 
bis 329. 331. 

— auf ohemische Zersetzungen 486. 

— auf das bei del Stickoxydreduktion 
duroh WaBsei-Btoff gebildete Ammomak 
816. 

— auf das Chlor- Wasserstoffgemisch 314 

— auf das Jod-Wasserstoffgemisch 314. 

— auf das Methangemisch mit Luft odei 
Sauerstoff 815 816. 319. 821—823. 
330. 

•— auf das Sauerstoff- Wasserstoffgemisch 
313. 314. 320. 321. 329 

— auf den Schwefel organischer Sub- 
stanzen in Gegenwart von Sauerstoff 
und mtrosen D&mpfen 859. 

— auf die A m eisenskurezerlegung 512. 

— auf die BlEiuung der Guaiaktinktur 
530. 

— auf die Deby drogenisation von Kohlen- 
wasserstoffen vom Hexamethylen- unci 
Pentametbylentypus 60S. 

— ^auf die Entziindung8temperatur 878. 

— auf die Geruische von Stickoxyd bzw. 
Stickoxydul mit Wasserstoff 346. 

— auf die Hypophosphitoxydation 340. 

— auf die Ldsliohkeit des Aluminiums 
in S&uien 883. 

— auf die Ldsliohkeit des Eisens in 
Sauien 882. 384. 
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Platinwirkung auf die LBslichkeit des 
Kupfers in Sauren 884. ! 

— auf die Loslichkeit des Zinks in Sauren I 
382. 388. 384. 

— auf die Methanverbreunung 878. 

— auf die Methylenblau-Formaldekyd- 
reaktion 397. 

— auf die Molybdansaurereduktion 850. 

— auf die Oxydationsfahigkeit des Eisens 
883 

— auf die Oxydationsfahigkeit desFeiro- 
sulfats und Ferroammoniumsulfats 
(Mohraehee Salz) 388. 

— auf die Reaktionsfahigkeit anderer 
Metalle 489. 

— auf die Reduktionsfahigkeit des Zinks 
bei der mafianalytischen Bestimmung 
von Ferneisen ant KMnO, 413. 414. 

— auf die Reduktion von Titanisalzen 
durch Wasaerstoff 840. 

— auf die Wasserstoffoxydation 2. 422. 

— auf die Wasserstoffperoxyd-Indigo- 
reaktion 581. 

— auf die Wasserzerlegung 513. 

— auf Guajaktinktur 474 

— auf Jodfeahum 250. 251. 

— auf LeuchtgaB 328—328 

— auf achweflige Saure 2. 

— auf Wasserstoffperoxyd 2. 350. 

— auf Wasserstoff- Aethylengemische 

— auf W asserBtoff - Sauerstoff - Kohlen- 
oxydgemisohe 829. 

— auf Wasserstoff- Sauerstoff- Methan- 
Kohlenoxydgemische 329 

— auf Wasaerstoff- Sauerstoff- Methan- 
gemisehe 380. 

— auf Wasserstoff-Sauerstoff-Stiokstoff- 
gemiscbe 329 

— bei der Verbrennung dea Schwefala 
m Koblen 353. 854. 

— Hemmung derselben durch Gaae 314. 
343. 344 

— Hemmung derselben durch Queck- 
silber 314. 

— in Gegenwart von Wasaerstoff auf 
alipbatische , hydroaromatische und 
aromatische unges&ttigte Kohlenwas- 
aerstoffe, Alkohole, Aether, Aldehyde, 
Siiuren, Ketone und Auiine 844—846. 

— in Gegenwart von Wasaerstoff auf 
Azetylen 344. 

— in Gegemwait von Wasaerstoff auf 
Ear von 845. 

— in Gegenwart von Wasaerstoff auf 
Koblenstoff 346. 

— in Gegenwart von Wasserstoff auf 
Kohlenwasserstoffe 845 

— in Gegenwart von Wasserstoff auf 
Menthon 345. 


Platinwirkung in Gegenwart von W asser- 
stoff auf Pulegon 345, 

— in Gegenwart von Wasserstoff auf 
Stiokoxyde 344. 346. 

— in Gegenwart von Wasserstoff auf 
Stickstoff 346. 

— in Gegenwart von Wasserstoff auf 
Tropin und Granataninderivate 345. 

— spaltende, auf Aldehyde 845. 

Platteneffekt von arsemger Store 532. 

— von Sublimat 582. 

Polarunetnsche Milchzuckerbestimmung 

311. 

— Starkebestimmung 165. 166. 

— Zuokerbestimmung 68. 81. 118. 119. 
120. 128 182-135. 138-142. 147 bis 
150. 154 157. 158. 176 (aiehe ferner 
Inversion des Rohrzuckers). 

Polarisation bei der Homguntersuchung 
153. 154. 157. 158. 

Polymerisation des Chlorals zu Meta- 
chloral 101 

Polymolektile 299. 

Polypeptide 92 184. 185. 

— Hydrolyse 185. 

Poly phenol-Goldchlorimeaktion , Beein- 
flussung derselben durch Sublimat 420 

Polypbenolreagenzien 569. 570. 

Polysaochandauf bau in Gegenwart von 
Fermenton 200. 

— in Gegenwart von Storen 200. 

Porosittltsveianderung desHickeloxyduls 

bei der Verwendung als Katalysatoi 
in der Elementaranalyse 497, 

Porzellanrohr als Trftger deB Kontakt- 
drabtes bei dem Apparat von Breteau 
und Leioux 362. 368. 

Positiver Ausfall (Resultat) siebe Resul- 
tat, positives. 

Positivienmg von Eiweifl durch Erd- 
alkalisalz 293. 

— von Eiweifi durch Wasaerstoffionen 
293. 

Potentielle Aziditilt siehe Aziditat, po- 
tentieUe. 

Potenzierte Induktion 495. 

— Wirkung mehrerer Katalysatoren 65. 

Pnmaroxyde 270. 446. 448. 451. 452 462. 

481 . 

1-Prolinisolierung 202. 

Proportionality und umgekebrte Pro- 
portionalitat zwischen Farbmtensitat 
des Guajak-TerpentinSlgemisches und 
Eisenmenge 475. 

Propylalkoholesterifikation 210. 

d - Propyl ■ benzyl - phenyl - inethylammo- 
niumjodid 267. 268. 

1 - Propyl - benzyl - phenyl - methylammo- 
niuuyodid 267. 

Propylenverbrennungstemperatui , Her- 
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absetzung in Gegenwart von palladi- 
niertem. Kupferoxyd 317. 

Protagonbesthnmung 197. 

Protalbuminsaures Natrium ala Sehutz- 
kolloid 835. 

— Natrium zur Daratellung kolloidaler 
Metall- und Metalloxydldsungen 335. 

Protease des Bao. anthracis siehe Bao. 
anthraoia Protease. 

Protein Formaldehydreaktion 558. 

Proteinnachweis 558. 

Proteroprixfung auf emen Kohlenhydrat- 
komplex 283 234. 

Proteinvmkung auf die Grtinf&rbung der 
Waseeratofftlamme bei der Duasard- 
scben Phosphorprobe 542. 

Protokatecbusaure-Eisenreaktion 260. 

Protoplasmatische Kolloide, Umladung 
derselben 294. 

Protoplaamawirkung auf alkabaohe Gold-, 
Platan- und QueoksilbeilBBungen 98. 

Pnifung auf oxydierende Wirkucg 573. 

— der Oele 348. 428-435, 488 489. 

— der Oele und Fette auf deren Rem- 
heit durcb katalytisobe Hydrierung 
348 

— des Terpentin8ls auf Eeinlieit durcb 
katalytisohe Hydrierung 344. 

Pseudokatalysator 396. 436. 487. 

— beim Trookenprozefl der Oele 486. 
487. 

Pseudomorphindarstellung 95. 

Pseudoperoxydase dee Blutes 478. 

Pulaierande Katalyse 581. 

PurpurBaures Zink 97. 

Pyknometrisobe Beatimmung von Waseer 
m Aetbylalkohol 25. 202. 

Pyramidonreaktion mittela salpetnge 
S&ure entbaltender Schwefelskure 423. 

Pyndmdoppelsalz des Platans 365. 

Pyridmhydrierung 506 

Pyndinkernreduktion im Chmolin 506. 

Pyndinwirkung auf die Chloralpolymen- 
sation 101 

— auf die Verilnderlickkeit von Stoffen 
588. 

Pyntverbrennung nach Dennstedt 871. 

Pyrogallol-Aldebydreaktion 566. 567. 568 

Pyrogallol als sauerstoffabsorbierendes 
Mattel 50. 341 842. 

Pyrogalloldimethylkthor-Vanillinsalz- 
saurereaktion 568. 

Pyrogallol-Furfurolreaktion 215. 

Pyrogallol-Kupferaalzieaktion 298. 

Pyrogallol-Lignmreaktion 567 

Pyrogallolnaoliweia 96. 298. 

— mit alkalischen Perrosalzlbsungen 96. 

Pyrogalloloxydation, Beeinflussung der- 
selben duroh Sublimat 420. 

— dutch kolloidales Silber 894. 


Pyrogallol- u» Oxymethylfurfurolreaktion 
231. , . 

Pyrogallolsalzsaure zum Inulinnachweis 

Pyrogenetiscbe Kontnktreaktionen 584. 

— Zersetzung von Ammomak 412 

— Zersetzung von Kohlenwasserstoffen 
412. 

PyrogeneUmeetzungvonSohwefelkohlen- 
stoff mit Kohlensaure in der Vcr- 
brennungsrOhre 381. 

— tJmsetznng von Schwefelwasserstoff 
mit Koblensfture in der Verbrennungs- 
rohre 881. 

Pyrometerschutzrohr 498. 

Pyrophore Massen, Herstellung mittels 
Platinlegierungen 883. 

Pynolformel 507 

PyrrolkernaufBpxengung bei der kata- 
lytisohen Reduktion des Indols mittels 
Nickel 507. 

Pyrrolkorper-Aldebydreaktion 565. 

Pyrrolreduktion , katalytisohe , mittels 
Nickel und Wasseratoff 507. 

— mittels Platin und Wasserstoff 345 

Quahtatspiufung von Honig 242 

Quarzrobre, Amvendung zur V erb rennung 
von Pyrit 871. 

Quecksilber ale Induktor 428—427. 

— ala Jodtlbertr&ger 423 — 426. 

— ala Platingift 814 

— als Sauerstoffiibertrkgei 420—428. 

— als Sikkativ 429. 

QueckBilberabscheidung auf Gold 522 

— duroh metallisches Kupfer aus Harn 
258 278. 

— duich metallisches Zmk aus Harn 
276 

Quecksilberaktivierungen 427. 428. 

Queoksilberammomakverbindungen 96. 

QuecksilberazetatlSsung zui Ermittlung 
von Tiaubenzucker 69. 

Quocksilberbestunmung im Harn 253 

Quecksilberbromidfallungspiobe zum. 
Nachweis von Erdalpecb 595. 596 

Queoksilberbromidvnrkung auf die Was- 
seiaddition an Azetylen 420. 

Queoksilberohloridvnrkung anf die 
Sohw&rzung der Bromsilbeiplatte 
durch Lioht 532. 

— auf die Scbwarzung der Bromsilber- 
platte durcb Wasseratoffperoxyd 532. 

— ■ siehe auoh Subkmatwirkung. 

Quecksilberdampfnachweis durcb Re- 
duktion ammoniakahscher Silberlb- 
sung 70. 

Quecksilberdepomerung in der Leber, 
Hemmung derselben durch Jodknliuiu 
276 
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Quecksilbereinflufi auf die Glaflmannsche | 
Traubenzuokerbastimmung 70. 
Quecksilberfoim bei Saueratoffbeladung 
530. 531. 

— bei Sauerstoffm angel 530. 581. 
Quecksilberjodidanwendung bei dei Be- 

stimmung der Jodzahl 425. 
Quecksilberjodid - Jodkaliumreduktion 
durcb Kreatimn 70. 
Qaecksilberjodidkomplex 276. 
Quecksilbeijodidwirkung auf die Spal- 
tung des Dijodazetylens 421. 

Queeksil berkataly sen 419—428. 
Queoksilber + Kupfersulfatwirkung auf 
die Trocknung der Oele 550. 
QueckailberlSanng m Salpetereaure, Be- 
einflussung durcb Mangannitrat 472 

— in Salpeterstoe, Beeinflussung duroh 
Natriummtrat 472 

Quecksilberl8sungen filr die Ermittlung 
von Zucker 67—70. 

Queckailberluftpuuipe, Anwendung boim 
Takuumvarfahren von Hempel 399 
Quecksilbemachweis im Ham 253 276. 
Quecksilbermtrat ale Quelle der salpetri- 
gen SSure beim Naohweia des Pyr- 
amidons 423 

Quecksilber-Ozonreaktion 530 
Quecksilberpittfung auf erne Yerunreim- 
gung mit Blei 529. 

— auf erne Verunremigung mit Zinn 
529-531. 

Queeksilber - Salpeters&urewirkung auf 
fette Oele 421-423. 

Quecksilbersalz - Guajakreagena aiebe 

Guajak-Quecksilbersalzreagens. 
Quecksilbersalz-Jodionreaktion 264. 276. 
Quecksilbersalzkatalyse der Oxydation 
~ der Guajaktinktur 100. 101. 

— der Oxydation des Aloins 100. 

— der Oxydation des Pyrogallols 100. 
Quecksilbersalzveaktion mit Diphenyl- 

karbazid 100. 

Quecksilberaalzwirkung auf die Marsh- 
sohe Probe 542. 

Quecksilberspurenermittlung, kolorime- 

tiische 593. 

Quecksilberspurennachweis 522, 
QueoksilberBulfat , Anwendung als Fal- 
lungsmittel von EiweifikSrpern 184. 

( Juecksilbersulfat - Kaliunibichiomatwir- 
kung auf WeinsSure 421 
Quecksilbevsulfatwirkung auf die Titra- 
tion der Sulfite mit Pemanganat 

(Jueck'ailbersulfid als Hydiosol 593. 

Queeksilbertropfenabflachung m feuoh- 

tem Ozon 630. 

— in ozonisiertem Terpentmol 580. 

— in Wasserstoffperoxyd 530. 


Queoksilberwirkung auf die Guajak- 
blauung 529 530. 

— auf die Jodataikereaktion 546 547. 

— auf die Nylandeische Reaktion 385 

— auf die Oxydation mittels konzen- 
tneiter SobwefelB&ure und Queckeilber 
bei organiscben Substanzen 422 

— auf die Oxydation mittels konzen- 
trierter Scbwefelsiture und Queeksilber 
bei der Bestimmung des Eohlenstoffs 
im Eisen auf nassem Wage 422. 423. 

— auf die Oxydation mittels konzen- 
trierter SchwefelsSure und Queeksilber 
bei Wasserstoff 422. 

— auf FSUungen 427. 

— auf SalpeteisSure m Gegenwart von 
konzentnertev Scbwefelsaure 307. 

— auf Wasserstoffperoxyd 531. _ 

Queoksilberzyanid-Hydrazimeaktion 70. 

Quecksilberzyanidreduktion duroh Krea- 

' ‘a 70. 


. 147 bis 


Queroitrin 180. 

Itadiumstrahlen, Wirkung aufKolloide 
804 

Raffinose 52. 58. 188. 144. 146-150 
166. 288. 281. 

— labile Form 281. 

— stabile Pom 281. 

— Stereoisomerie 281. 
Raffinosebestimmung 52 

150- 

— nach Jolles 52 138. 
Raffinoeeinversion 146—150. 
Raffinosenacbweis 147 
Raffinoserotationavennmderung281 
Raffinosespaltung durcb Emulsin 147. 

— duroh Glyzenn 166 

Ran zi ditiitaprodukte , aldebydiscne 22 1 
5 66. 567. „ . . 

— Emflufi derselben auf die Baudoum- 
sclie Reaktion 227. 

RanziditS.tsvovg8.ng6 der Petto 580. 

„ Rapid Ohromosacobarimeter 57. 58. 
Raucbende Scbwefeleame sielie Schwe- 
felBSure, rauehende. 

Raumerfdllung benaohbarter Substatuen- 


Razemisobes Hygrin 845. 
Razemisierung dei GlutamiDBaure So. 

— der MandelsSure 35. 

— der MilcbsSure 35. 

— der d-Pyrollidinkarbons&ure 35 

— der WeinsSure 85. 86 

— des Amygdalins 85 

— des Amylalkobols 35 

— des Eotarnins 35. 123 

— des lieuzms 35. 

— des d-Menthons 887. 
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Razemiaierung des Pyroglutamids durch I 1S5. 181. 210. 238. 243. 244. 251. 256. 
alkoholiaches Ammomak 85. 262. 279. 280. 283-285. 308. 811. 440 


— des Skopolamins 84. 35. 

— durch Hydroxylionen 27. 28. 

— durch Waaserstoffionen 27. 28. 197. 

Razemisierungageaohwmdigkeit siehe Ke- 

aktionsgeschwindigkeit. 

Razemiaierungakonstante 84. 

Reagenzpapiere fur den Blauskure- und 
Zyannacbweis nach der Guajak-Kup- 
ferreaktion 403. 406. 407. 

Reaktionen, gekoppelte 470. 

— intermedi&re, zur ErkMrung der Man- 
ganosalzwirkung auf die Permanga- 
nat-Salzaiiurereaktion 528. 

— sekandare, bei der Wasaeratoffver- 
brennung 884. 

Reaktionsaitwechsel bei der Perman- 
ganat-Oxalsaurereaktion 447. 

Reaktionabahnanderung durch den Kata- 
lysator 255- 310. 411. 

Reaktionsbedingungen , gdnatigste , fttr 
die Vermeidung des Permanganat- 
mehrverbraucha bei der Ferroaalztitra- 
tion naoh Marguentte 452. 

Reaktionabeachleuniger siehe Kutftlyaa- 
toren. 

Reaktionsbeschleunigung duroh Sauer- 
stoffiiberti agung 379. 

— durch Stiejrstoffverbindungen 588. 

Reaktionabesohleunigungen duroh Lioht 

547-554. 

Reaktion8beschleunJgmigsuiaacbe bei w- 
duzierten Oxydationen 582—584 

Rcaktionabildd.nderung der Peraanga- 
nat-Oxalsauiereaktion duroh katalyti- 
acbo Beeinflussung einzelner Teilreak- 
tionen 444 

Reaktionaf&higkeit, erbahte, von Metallen 
m Gegenwart von Eisen 489—493. 

— erhBhte, von Metallen in Gegenwart 
von Kupfei 489 

— erhbhte, von Metallen m Gegenwart 
von Platin 489. 

— und chemiaoher Charakter der Sub- 
atituenten 206. 

— und Stellung der Substituenten 205. 
206. 

— und Yolumen der Substituenten 205. 
206. 

— von Ketoaen (Fruktose) irn Yeigleich 
zu Aldoaen (G-lukoae) 287. 248. 244. 

Reaktionsfremde Salze, Besohleumgung 
von S&urewirkungen durch dieaelben 
312. 

Reaktionsgefalle siehe Niveaudifferenz, 
chemische, 

Reaktionsgesohwindigkeit 3 4. 0 7. 11. 
18. 21. 22. 81-34. 86-41. 56. 68. 99 
101. 106—108. 118—128 181 184 


bia 446. 448 474. 486. 487. 591 

Reaktionsgeacbwindigkeit, Abhkngigkeit 
von der Katalyaatonnenge 474 

— Abhttngigkeit von der Konzentration 
dea Ausgangamatenala 251. 

— Bedeutung fur die Beurteilung der 
Fiehesohen Reaktion 288. 

— Bedeutung fur die Beurteilung der 
Seliwanowachen Reaktion 248 244. 

— bei Baaenkatalyaen, Beeinflussung 
derselben durch die undisaoziierten 
Molekflle 288. 284. 

— bei S&urekatalysen , Beemfluasung 
derselben durcb die undusoziierten 
Molekflle 288. 284. 285. 

— bei Skurekatalyaen , Beeinflusaung 
derselben duroh die Wasaerstoffionen 
283. 284. 

— dev Kaliumcbloratzersetzung, Abhan- 
gigkeit von del Eiaenoxydmenge 487 

— der Kahumchloratzeraetzung, Abhan- 
gigkeit von der Mangandioxydmenge 

— der Oxals&ure-Peman'ganatreaktion, 
Abhangigkeit, proportionale, von der 
KatalyBator(Manganoaulfat)-Konzen- 
tiation 440. 

— der Oxaladure-Permanganatreaktion. 
Abbftngigkeit, proportionale, von der 
Substrat(Oxalsiiure) - Konzentration 

440. 

— der Waaaerstoffperoxyd-Indigoieak- 
tion m Gegenwart von Alkali 480. 

— Einflufl der Konzentiation von Ifata- 
lysator und Substrat 181. 262 279 
280 283-285. 440. 

— EwfluJJ der Temperatur 119—121 

— Einflufl des Reaktionavolumens 117. 
184. 185. 

— und molekulare Dissociation 486. 

Reaktionsgescbwindigkeiten von laoliy- 

driaohen S&ureldsungen 256 

Reaktionageschwindigkeitsilnderung in- 
folge Komplexbildung 591. 

Reaktionageeohwindigkeitsanonialien irn 
Verlauf der Oxals&ure-Permanganat- 
reaktion 443. 

Reaktionsgescbwindigkeitsinaxitnum bei 
der Permanganat - Oxalsaurereaktion 

441. 442 445. 446. 

Reakbionsgeschwindigkeitsverainderung 
der Permanganat - Oxalskurereaktaon 
duroh die Komplexbilduug der Oxalat- 
anionen 446 

ReaktionBgleiebgewicht beim Esehkaauf- 
schlufi 354 

Reaktionsgleiohung, bimolekulare 209 
278 
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Reaktionsgleiohung der Areenat-Molyb- 
danfallung 802. 

— der Hypobromitreaktion mit karb- 
ammsaurem Natrium 306. 

— der Kaliumbichromatreduktion duieh 
Salzsiture 587. 

— derKohlenoxydoxydation mittels Pal- 
ladiumazetat 318. 

— der Oxalsaure-Permanganatreaktion 
440 

— der Phaseolunatmapaltung mittels 
Salzstture 403. 

— der 2-Phenylmdolbildung aus Azeto- 
phenonaml und Phenylhydrazin 525. 

— der reversiblen Kohlenoxydspaltung 
497. 

— der zum Peraanganatniehrverbrauck 
ftthrenden Ionenreaktion nach Skra- 
bal 451. 

— fill' den Mangamsalzzerfall 462. 

— fttr den Wasserstoffperoxydzerfall bei 
dei Chromaaurekatalyse 515. 

— fflr die Ameisenaaurezerlegung unter 
Bildung von Formaldehyd, Kohlen- 
aaure und Waaaer 518. 

— fur die Ameisenstturezerlegung unter 
Bildung von Kohlenoxyd und Wasser 
513. 

— fttr die AnieisenBtturezerlegung unter 
Bildung von Wasaeratoff und Kohlen- 
ailure 512. 

— fill die Bildung der wirkBamen Chlor- 
lodadditionepiodukte bei der Jodaddi- 
tion an ungesattigten Stturen und lhre 
Glyzeride 424. 

— fflr die Bildung der 1,2-Dikarbonsfture 
dea AnthrachinonB 422. 

— fUr die Bildung des a-n Hexens aus 
n Heptylalkohol 512. 

— fUr die Bildung ewes peroxydartigen 
Chromeaure-OxalfliluiekomplexeB 583. 

— far die Bildung von Schwefelstture 
aus lhrem Chlond 421. 

— fur die Chromatreduktion duioh Zink 
492. 

— fur die Dijodazetylenspaltung 421. 

— fur die Einwirkung von Jod auf 
Wasserstoffperoxyd 360. 

— ftlr die Einwirkung von Ozon auf 
Methan 332 

— fur die Eisenphosphatf&llung 593. 

— fur die Eisenprimttroxydbildung 451. 

— fiir die Ferrieisenreduktion mittels 
ICupfer 414. 

— fbr die Isomeneierung der Azetylen- 
pinakone in Ketobydrofurane 421. 

— fur die Jodat-Bromidrealrtion in Ge- 
genwavt von Schwefelaiture 586. 

— fur die Jodat-J odidreaktion m Gegen- 
wart von Salzsaure 586 


Reaktionsgleiohung fttr die Kaliumbi- 
ohromatreduktion durch Alkohol in 
salzsaurer L8sung 588. 

— fiir die katalytische flydrierung des 
Aetbylens 343. 

— fur die katalytische Stickoxydreduk- 
tion mittels Nickel 507. 

— fttr die lCohlendioxydreduktion 508. 

— fttr die Kohlenoxydreduktion 508. 

— fttr die KohlenBtoffreduktion 508. 

— fur die Kuprenbildung 411. 

— fttr dieManganihydroxydbildung 462. 

— fur die Manganoflalzoxydation dutch 
Ainmoniumpersulfat 390. 

— fttr die Nitratreduktion in sehwefel- 
saurer Lttaung durch Eisen 415 

— fiir die Oxydafcion des Ferrqsalzttber- 
schusses durch Eisenpumhroxyd 451 

— fur die Oxydationen nach Eschka 854. 

— fttr die Permanganat-Manganohlorur- 
reaktion in Gegenwart von Zinkoxyd 
457 

— fttr die Permanganat-Manganosalz- 
umsetzung 462. 

— fttr die Permanganat-Natriumoxalat- 
reaktion 458. 

— fttr die Permanganattitration des 
Eisens in schwefelsaurer Lttsung 452. 

— fttr die pyiogene Umsetzung von 
Stickoxyd und Ammoniak in Gegen- 
wart von Kupferdrahtnetz oder plafci- 
mertem Aebest 884. 

— fttr die Reaktion von Manganosalz 
mit Wasserstoffperoxyd in alkalischer 
LHsung 471. 

— ftti- die reversible Isopropylalkobol- 
spaltung 512 

— fttr die Salzatture bildung aus Man- 
ganchlorilr und Permanganat 457 

— fttr die Salsisaure-Nitratveaktion 466. 

— fttr die Salzsttureoxydation durch. 
Eisenprimaroxyd 451. 

— fur die Salzsaure-Permanganatreak- 
tion 450. 

— fttr die Silberperoxydbildung aus Sil- 
berpersulfat 390. 

— fttr die Stiokoxyd-Ammoniakreaktion 

307. „ , 

— fttr die Stickoxyd-Wasserstoffreaktion 

346. 507. „ , 

— fur die Stickstoffbil dung aus Stick- 
oxydul und Wasserstoff 346. 

— fttr die Stickstoffbildung aus Stick- 
oxydul allem 347. 

— fttr die Stickstoffdioxydreduktion 508. 

— fttr die Sublimat-Ammoniumoxalat- 
leaktion 552. 

— fttr die Titration der Uebermangan- 
aaure durch arsemge Stture 390 

— fttr die TJeberfuhiung von Nitrat in 
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Ammomak mittels Zmk in alkalischer 
Lasting 489. 

Reaktionsgleichung fttr die Umlagerung 
von Peroxysauien in Ketoxysauren 429. 

— fflr die Umsetzung von Azetylensilber 
nut Salzsdure zu Azetylen und Chloi- 
silber bei der Azetylenbestimmung im 
Leuchtgas naeb Winkler 827. 

— fttr die Wasserabspaltung aus Alko- 
holes and Ammomak 520. 

— fttr die Wasseraddition an Azetylen 
420. 

— fiir die Waaserstoffionenbildung bei 
dei'Manganat-Manganoionreaktionmit 
Wasser 457. 

— far die Wasserstoffpeioxydaddition 
an Formaldehyd 581. 

— fhr die Wasserstoffpeioxyd- Braun - 
stemreaktion 468 

— far die Zerlegung dea Aetbana ui 
Kohlenstoff and Wasserstoff 513. 

— monomolekulare, fttr denZerfallkom- 
plexer Manganioxalate bei der Oxal- 
saure-Pennanganatreaktion 446. 447 

~ xnonomolekulare, fttr die Oxalstture- 
Permanganatreaktion 441. 

Reaktionsgleiohungen der Emzelpbasen 
der Permanganat- Ameiaeneilurereak- 
tion 442. 448. 

— der Emzelpbasen der Permanganat- 
OxaU&urereaktion naeh Hareourt und 
Esson 440. 

~ der Einzelpbasen der Pemanganat- 
Oxalatturereakfaon nach Schilow 444. 
445 

— der Einzelpbasen der Pevmanganat- 
Oxalsfarereaktion nach Skrabal 446 
bis 449. 

— der Wasaerstoffperoxyd - Silberoxyd- 
reaktion 896. 

— fttr das Rosten des Eisens 528. 

— fill den Diazoessigesterzerfall 310. 

— fur die Antimonrotbildung 584. 

— fur die Beiechnung des Defizits bei 
der Nitrat- undNitntbestimmung naeh 
Ulaoh 416 

— fflr die Chlorzmkkondensationen zwi- 
sohen Anunen und Ketonen 528 bis 
525. 

— fttr die Einzelpbasen der Diphenyl- 
oxydbildung mittels Thoriumoxyd 521. 

— fttr die KaJziumphosphatf&llung aus 
ammomakalischer und sohwefelammo- 
mumhaltiger LSaung 593. 

— fttr die KobaltoxydwirkungaufHypo- 
bromit 499 500. 

— fur die Kohlenoxydumwandlung in 
Kohlens&ure 317 

— fur die Kohlenoxydumwandlung nut 
Palladiumazetat 318. 


Reaktionsgleichungen fur die pyrogene 
ITmsetzung von Schwefelwasserstoff 
nnd Schwefelkohlenstoff mit Kohlen- 
skure in der Verbrennungsrflhre 881. 

— fur die Spaltungen des Oxalessig- 
siturephenylhydrazons 255 

— fttr die Teilreaktionen der Chrom- 
staekatalyse des WaBserstoffperoxyds 
515. 

— fur die Wechselwirkung zwischen 
Kaliumchromat, Schwefels&ure, Oxal- 
stture und Indigo (Kttpentttze) 582. 

— fttr die Zersetzung der Pettsttureester 
520 

— fttr die Zersetzung des SnCl„ durch 
Wasser 311. 

— von Hauser zur Erklttrung der Man- 
ganoionwirkung auf die Permanganat- 
Salzstturereaktaon 528 

— von Sandmeyerscben Reaktionen 412. 
418. 

Reaktionskoppelung bei der Perman- 
ganat-Oxalstturereaktion 448. 

— der Ferrosalz-Permanganat- und Salz- 
ahure-Peimanganatreaktion 450. 

— der Perrosalz.Permanganat- und Salz- 
atture - Permanganatreaktion , Zusam- 
manhang derselben mit der Bildung 
eines Eisenprirnttroxyds 451. 

Reaktionsmechanismus bei der Lakkase- 
wirkung 438. 

— bei der Trocknung der Oele 438. 

— der Katalase-, Peroxydase- und Re- 
duktasewirkung 470. 

— der Oxalstture-Permanganatreaktion 
nach Schilow 441—445 

— der Oxalstture-Permanganatreaktion 
nach Skiabal 440—449. 

— dei Wasserstoffperoxyd-Jodreaktion 
265. 266. 

— der wecbselseitigen Indnktion der 
Cbromsttnre - Oxalstture- und Chrom- 
sAure-Indigotinreaktion 583. 

Reaktionsordnung dev Jodwasaeistoffzer- 
setzung 553. 

— des Manganioxalatzerfalls 446 447. 

— des Mangamoxalatzerfalls, Aende- 
rnng derselben bei hoher Wasserstoft- 
lonenkonzentration 446. 

Reaktionspenode, mefibar rasch verlau- 
fende, der Pennanganat - Salzsaure- 
reakhon 454. 

— unmefibar rasch verlanfende, der'Per- 
manganat-Salzs&urereaktion 454. 

Reaktionspbasen der Permanganat-Oxal- 
saurereaktion, 440. 

— der Permanganat- Oxalsaureraktion, 
Reaktionsgleiehungenfttrdipselben440. 

Reaktionsstrablung bei der Sublimat- 
reduktion durch Zinnchlorbr 532. 
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Reaktionestufenregel 271 

Reaktionsverlauf der Chlomnkkonden- 
sation von Amines nnd Ketonen 523 
bis 525 

— der Mangandioxyd Oxalsaurereaktion 
442. 

— derMangandioxyd-Oxalsiiurereaktion, 
Geschwindigkeit desselben 442 

— der Oxalaauve-Pei manganatreaktion 
442-445 447. 448. 449 

— autokatalytischer, des Lemfiltrocken- 
piozesses 434. 

Reaktionsverzogerer siehe unter Kata- 
lysatoren, negative. 

ReaktionsverzBgerungen siehe unter Ka- 
talyse, negative. 

Reaktionsw&rme bei der LeinBl-Sohwefel- 
silureieaktion 576 

— der Wasserstoffverbrennung, Bedeu- 
tung fflr das Wasserstoffokklusions- 
vermogen des Palladiums 329. 

Reaktionswasser 113 

Reaktionszeitberabsetzung dei Mangan- 
dioxydkatalyse des Wasserstoffper- 
,oxyds durcb Sublimat 469 

— der Pennanganattatration dei Sulfite 
durch Schwermetallsalze 465 

Reaktmerung von SesamBl durch Baum- 
wollsauienBl 227 

Reduktasemodelle 98. 

Reduktaseprobe der Milch 338. 389. 

Reduktasewirkung 98. 338. 889. 470. 

Reduktion alkalischer KupfeilBsungen 
durch Traubenzuoker 74—90. 

— alkalischer SilberlBsungen 70.71.807. 
536. 

— alkalischer Sublimatlflsung dnich 
Zucker 535 

— alkalischer WismutlBsungen 71 — 74. 

— der p-Aminophenylarsinsfiure 809. 

— der Antimons&ure zu antimoniger 
Shure 276. 

— der Arsenskure zu arseniger Sfiure 
276 

— der Chromate durch Zink 492. 

— der Jodeaure durch Jodwasaerstoff 
270. 

— der Kohlens&ure in den Pflanzen 839. 

— der Molybdanskure durch Wasser- 
atoff in Gegenwart von Platin 350. 

— des Agostimschen GoldreagenB durch 
Zucker 586 

— des fiinfwertigen Arsens durch Was- 
serstoffionen 29 

— des Kaliumbiehromats durch Alko- 
hoi 587. 588. 

— des Kaliumbiehromats durch Salz- 
sauve 587. 


— des Knappsohen Zyanquecksilberre 
agens durch Zucker 586. 


Reduktion des Kupferoxyds bei der Biu- 
retreaktion 91 

— des Kupferoxyduls bei der gewichts- 
analytischen Zuckerbestimmung nach 
Allihn durch Methylalkohol 87. 

— des Kupferoxyduls bei dei gewiobts- 
analytisoben Zuckerbestimmung naoh 
Allihn im Wasserstoffstrom 87 . 88. 

— des Mangandioxyds mittels Oxal- 
sfiure 442. 

— des Manganoxyds mittelB Oxalsfiure 
442 

— des Methylenblaus durcb Glukose und 
Fruktose 61. 62. 287. 

— des Methylenblaus durch Invertzucker 
61. 237 

— des Natriumjodats durch Wasserstoff- 
peroxyd 270. 

— des Oxydeisens mit Zinnohlorflr fttr 
die mafianalytiache Bestimmung mit 
Permanganat 452 458. 

— des Fyridinkeins des Chinohns 506 

— des Trimethylenring8 duroh Ring- 
sprengung 504. 

— durch Traubenzucker von Bruzin- 
nitrokBrper 61. 

— durch Traubenzucker von Ferrizyan- 
kalium 67. 

— durch Traubenzucker von Goldoblo- 
nd 66. 

— durch Traubenzucker von Indigblau, 
Indigrot und Indirubra 62. 

— duich Traubenzucker von Metalloxy- 
den 65. 

— duroh Traubenzucker von Methylen- 
blau 61. 287. 

— durch Traubenzucker von Molybdan- 
sfiure 63. 

— duroh Traubenzucker von molybd'An- 
sauxem Ammon 63. 

— durch 'Traubenzucker von Nefllers Re- 
agans 67 

— durch Traubenzucker von Queck- 
silberjodid - Jodkalium (Sacbssescbes 
Reagens 68 69. 70. 

— duroh Tiaubenzueker von PikrinsELure 
60. 61. 

— durch Traubenzucker von Safvamn 60. 

— durch Tiaubenzueker von Subhmat 67. 

— duroh Traubenzuoker von Wolfram- 
shure 68. 

— durch Traubenzucker von Zyanqueok- 
silber (Knappsobes Reagens) 67 — 70. 

— einer ammoniakaliscben SilberlBsung 
durcb Quecksilber 70 

— elektrolytisebe, von Alkaloiden 887 

— fraktionierte , Anwendung bei der 
Unteisuchung der Naphtene 511. 

— fraktionierte, mittels Kupfer 510. 511. 

— irreversible, der MolybdStn- und Wolf- 
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ramoxyde bei dev elementaranalyti- 
schen Verbiennung 497. 

Bedoktion mittels kolloidalem Palladium 
von Batter 501. 

— mittels kolloidalem Palladium von 
KotonBl 501. 

— mittels kolloidalem Palladium von 
KrotonBl 501 

— mittels kolloidalem Palladium von 
Lebertran 501 

• — mittels kolloidalem Palladium von 
LeinBl 501. 

— mittels kolloidalem Palladium von 
Oleomargarine 501. 

— mittels kolloidalem Palladium von 
OlivenBl 501. 

— mittels kolloidalem Palladium von 
RizmusBl 501. 

— mittels kolloidalem Palladium von 
Sehweineschmalz 501. 

— mittels kolloidalem Palladium von 
SesamBl 501. 

— mittels kolloidalem Platin 340. 501. 

— mittels Kuufer von der Saitenkette 
in Benzol, Napbtalin und Chlorbenzol 
510. 311 

— mittels Kupfer von Kohlenoxyden 
511 

— mittels Kupfer von Limonen 510. 

— mittels Kupfer von Methylzyklohexen 

— mittels Kupfer von Stilben 510. 

— mittels Kupfei von Styrol 510 

— mittels Kupfer von Zyklohexen 510. 

— mittels Nickel von Aldebyden 506 

— mittels Nickel von aliphatisoben, aro- 
matiachen und liydroaromatischen Al* 
koholen 504. 505. 

— mittels Nickel von aliphatischen, aro- 
raatisobenundhydroaromatischenAmi- 
nen 504. 

— mittels Nickel von aliphatisoben, aro- 
matisohen und hydroaromatisch en Koli- 
lenwasserstoffen 345. 503. 504. 

— mittels Nickel von aromatisohen Halo- 
geniden, Nitio- und Aunnohalogemden 
505. 

— mittels Nickel von Bizyklookten 503. 

— mittels Nickel von Chinolin 506. 

— mittels Nickel von Cbinonen 505 

— mittels Nickel von Puran 507. 

— mittels Niokel von heterozykhschen 
Verbmdungen 506. 507 

— mittels Nickel von hydroaromatischen 
Ringsystemen 503. 504. 

— mittels Nickel von Indol 507. 

— mittels Nickel von Kauipken 503. 

— mittels Nickel von Kavbazol 507 

— mittels Nickel von Ketonen, Keton- 
sduren und Diketonen 505 


Reduktion mittels Nickel von Koblen- 
dioxyd 508. 611. 

— mittels Nickel von Kohlenoxyd 508. 
511. 

— mittels Nickel von Kohlenstoff 508. 

— mittels Niokel von LeinOlsaure 501- 

— mittels Niokel von Limonen 510. 

— mittels Niokel von Lmalool 508. 

— mittelB Nickel von Methylzyklohexen 
510. 

— mittels Nickel von Nitrilen und Iso- 
nitnlen 506. 

— mittels Niokel von Nitrokorpern 506. 

— mittels Nickel von Oximen 505. 

— mittels Nickel von Oxyden von Aethy- 
lenverbindungen 505. 

— mittels Nickel von Oxyden von un- 
geeiittigten Radikalen 506. 

— mittels Niokel von Pyrrol 507. 

— mittels Nickel von Salpetera&urc 508. 
511 

— mittels Nickel von Salpetrige&ure- 
ester 508. 

— mittels Nickel von Salzen und Estern 
505. 506. 508. 

— mittels Niokel von S&ureamiden 606. 

— mittels Nickel von Sauren und Saure- 
nnhydriden 505. 

— mittels Nickel von Stiokoxyd 507. 

— mittels Nickel von Stickstoffdioxyd 
508. 

— mittels Nickel von Stickstoffoxydul 
508. 

— mittels Nickel von Stilben 510. 

— mittels Niokel von Zyamden und Zya- 
saten 506. 

— mittels Nickel von Zyklohexen 510. 

— mittels Palladium von Gallenfarbstoff 
in Gegenwavt von Natriumphosphit 


— mittels Palladium von NitiokBrpern 
m Gegenwart von Natiiumhyposulfit 


— mittels Palladium von Phenanthren 
m Gegenwart von Natriumhyposulfit 


— mittels Platin und Wasserstoff in der 
Terpeugruppe 845. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Aethylen zu Aethan 344. 

— mittels Platin und Wasseistoff von 
aromatisohen Aldehyden 346. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
aromatisohen Alkoholen , Aethern, 
Amman und Sauren 845 846. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
aiomatischen und hydroaromatischen 
Ketonen 845. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Azetylen zu Aethylen 444. 
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Reduction mittels Platin und Wasser- 
atoff von Cholestenn 345 

— mittels Platin und Wasserstoff toji 
D im ethylgranatanm 345. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Hydratiopaaldehydazefcat 846 

— mittels Platin und Wasseistoff von 
Kamphen 845. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Karvon 345. 

— mittels Platin und Wasseistoff von 
Ketonen zu sekundaren Alkoholen 845. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Kohlenstoff zu Methan 346. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Limonen 345. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Mentlion 845. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Nitrobenzol zu Amlin 345. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Nitrometlian zu Methylamin 845. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
OktadimdisiLuie 345. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Phyten 345. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Phytol 345. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Pinen 845 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Pulegon 345. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Pynol und Pyrrolderivaten 345 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Sabinen 845. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Stickoxyden zu Ammonmk 344 346. 

— mittels Platin und Wasseistoff von 
Stickstoff zu Ammomak 346. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
Thujenen 845 

— mittels Platin und Wasseistoff von 
Tiopin 845. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
ungesHttigten zyklisohen Ketonen 345. 

— mittels Platin und Wasserstoff von 
ungesattigten zyltlischen Kolilenwas- 
seistoffen 845. 

— und Rttckoxydataou, Wirkung auf die 
PorositUt d6s Nickeloxyduls 497. 

— ungeeftttigter Ester 588 

— ungesattigter Suuren 210, 340 

— von alkahschen Gold-, Platin- und 
QuecksilberlBaungen 93. 

1 — von alkalisoben Kupfer- und Queok- 
silberldsungen , EinfluB des fraktio- 
nierten Zuckeizusutzes 68. 

— von ammoniakalischer SilberlBsung 
duroh Pormaldehyd 307. 

Woker, Die Katalyso. Anovgamslihe Katalysattnes. 


Reduktion von Azeton mittels amalga- 
mieitem Aluminium 427. 

— von Azeton mittels amalgamiertem 
Aluminium, Begunstigung derselben 
durch Halogene, Chloial, Chloro- and 
Bromoform 427 

- von Cbloiat und Jodat mittels der 
Devardasolien Legierung 418. 
von Cblovat und Perchlorat mittels 


des Kupferzinlcpaares 417 418. 522. i 
— von Chlorsilber zur Herstellung 
Silberpulver 852. 

- von Chroms&ure durch Wasseistoff- 
peroxyd 514. 

- von Eisencblond bei Schwefebtoe- 


von Farbstoffen durob Traubenzucker 
60-62. 237. 536. 

— vonFehlingscher LBsung durcbChloro- 
form 93. 

— von Fob lmgscher L Bsung duroh Pikio- 
toxinlBsung 93. 

- von Indiumtetiacklond duroh Amei- 


— von Iridiumtetrachlorid duroh Feiio- 
sulfat 257. 

— von Iridiumtetrachlorid durob Hydr- 


— von Iridiumtetrachlorid durch Ziun- 
ohlorttr 257. 

— von Kaliumpermanganat durch Zink 
492 

— von Kupferoxyd zu Kupferoxydul- 
hydrat duich Glykozyarain 81. 

— von Kupferoxyd zu Kupferoxydul- 
hydrat durch Glykozyamidin 81. 

— von Kupferoxyd zu Kupferoxydul- 
hydiat durch Kreatinm 81. 

— von Merkurisalz durch Zucker 535 

— von Metbylenblau duroh For maldehyd 
m Gegenwart des Sohardingerscben 
Milchenzyms 338. 839. 

— von Methylenblau durch Formaldehyd 
m Gegenwart von Platin 838 339. 

— von Methylenblau durch Invertzucker 
310 

— von Methylenblau durch Zucker 310 
536. 

— von Molybd&nsaureldsung durehLicht 

551. 552 , . „ . 

— von Molybdunshurelosung duroh Zmk 
551. 

— vonNiokeloxydzumetallischemNickel 
509. 

— von Nitrat durch Zink in alkalischer 
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Reduktion von Nitrat durch Zink-Eisen 
in alkaliscber Ldsung 489. 490. 

— von Nitrat durch Zink-Eisen in saurer 
LSaung 491. 492 

— von Nitiaten mittels Natriumamal- 
gam 427. 

— von Nitrat und Nitvit raittela dea 
Eisenkupferpaares 415—417 

—'von Nitrat und Nitnt mittels dea 
Kupferzmkpaares 414. 415. 

— von Nitrobenzol durch Eisenohlortir 
492. 

— von pflanzhchen und tierischen Fetten 
und Oelen mittels Palladium 342. 343. 

— von Phosphorskui-e in der Wasser- 
stoffflamme 541 542. 

— von Pikrinsbure durob Wasaerstoff 
mittels Palladinmhydroeol 841. 

— von Queckailbeqodid-Jotlkalium und 
Quecksilberzyanid duroh Kreafanin 70. 

~ von Salpetersaure bei der Platin- 
und Indiumdaratellung von Dfibeiei- 
ner 355. 

— von Salpeteisbure duveh daa Kupfer- 
Zinkpaar 522. 

— von Salpeters&ure mittels Quecksil- 
ber in Gegenwart von konzentnerter 
Schwefelsdure 807. 

— von Schwefel mittels heiflem Platan- 
aabest 327. 

— von Schwevmetallsalzen (Ag, Au, Bi) 
durch Formaldebyd 41 42. 

— von Stiokstoff beim Kjeldablverfah- 
ren 827 

— von Stioksoff- und Stickstoffsauer- 
atoffverbin dungen mittels Osmium 846. 

— von Stickstoff- und Stickstoffsauer- 
stoffverbindungen mittels Uran 346 

— von Stiokstoff- und Stiokstoffsauer- 
stoffverbmdungen mittels Uranlegie- 
rungen 346. 

— von Stiokstoff- und Stickstoffsauer- 
stoffveibindungen mittels Uranmtnd 
346 

— von Stilben mittels Palladium 533. 

— von Sublnnat duroh Ammoniumoxalat 
im Licht 552. 

— von Sublnnat duroh Wasserstoffper- 
oxyd 470. 

— von Subhmat siehe auoh Sublimat- 
reduktion 

— von Sublimat zu Kalomel 582. 

— von Sublimat zu metallisohem Queolt- 
silber 532. 

— von Titanisalz mittels Wasaeratoff 
duioh Platan 340. 

— von Uebertitanaduve duroh Perman- 
ganatbehondlung 514. 

— von unges&ttigten Sauren mittels 
kolloidalem Platm 340. 


Reduktion von Wasserstoffperoxyd duroh 
sohweflige Saure 481. 

Beduktaonen bei Eisengegenwart 488 bis 
498 

— duroh Milchzuoker siehe Milohzuoker- 
wirkung 

— in Gegenwart von Platmschwarz 340. 
344. 

— katalytasche, mittels Nickel 500 bis 
511. 

— mittels Palladium 835—348. 

— von Metallverbindungen in Gegen- 
wart von Bydroxylionen duroh Trau- 
benzuckei 31. 58. 59. 65—90. 

Reduktionabegknstigung durch S&uren 
und elektnsche Lmtffihigkeit 254 

Reduktionsbescblennigung durch Bison 
492. 

Reduktionsgesehwindigkeit bei der Re- 
duktion von Fehlingsoher Ldsung, For- 
mulierungsversuch von Ureoh 84. 

— beim l-einen und amalgamierten Zink 
414. 

— dei Fehlmgaohen Losung unter dem 
Einflnfl von. Tranben- oder Invertsuoker 
sowie andeien Hainbes^andteilen 82. 

— der Salpetersaure, Beeinflussung durch 
Neutrolaalze 414. 

— der Salpetersaure, Beeinflussung duroh 
TemperaturerbSbung 414 

— derSalpetei saure, Baemflussungdurch 
verdunnte Sftmen 414 

— durch Dextrose, Lkvulose und Invert- 
zucker bei der Methylenblauprobe 61. 
287. 

— duroh Dextrose, L&vulose und Invert- 
zuokerbeiderWorm-MdllerschenProbe 
78. 

— von Glykuronsauve und Glukose 73 

ReduktionBgesohwindigkeitsbeeinflus- 

sung durch beschleumgende und vei- 
zBgernde Stoffe im Ham 580. 

Beduktaonskatalysatoren 495 

Reduktaonsmetbode nach Sabatier-Sen- 
derens mittels Nickel 508. 509. 

Reduktionsmittel, Anwendung als Zusatz 
bei dev Halogenbestaramung mittels 
der kalorimetusohen Bombe 864. 

Beduktionsmittelwirkung auf denChrom- 
saure-OxalBaurekomplex 588. 

— auf die LSsliohkeit des Femoxyds m 
Mineralskuren 588. 

Beduktions-Oxydataonskatalyse des Pal- 
ladiums 338 

Reduktions-Oxydationsprozesse 338. 389. 
529-533 

Reduktaons • Oxydationsreaktaonen , ge- 
koppelte 388. 339. 

Redu ktaonsproben des Traubenzuckers 57. 
385. 535. 536. 
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Reduktionsproben dea Traubenzuckers, 
fieeinflussung durch Metalle lm Havn 
885. 

— dea Traubenzuckers, Emllufi derHarn- 
konzentiation 57 

— des Tiaubenzuckera, Mehrdeutigkeit 
derselben 57 

Reduktionaprodukte ala Erkennungsmit- 
tel der Einheitlichkeit von Substanzen 
345 

Reduktionsrobr 508. 509. 

Reduktioneverhttltnis , variables, von 
Trauben- und Fruchtzucker, Invert- 
zucker, Maltose und Galaktose zu al- 
kaliaoher KupferlSsung 82 83 

Reduktionsvermttgen der Oxyzelluloae 
gegenvtber dem Nefileiaohen Reagens 
579. 580 

— von Invertzucker und Tiaubenzucker 
gegenu ber Zy anquecksil be i - und Queok- 
silberjodidjodkaliumloaungen 69. 

— von Trauben-, Frucht-, Invertzucker, 
Galaktose und Maltose, Abh&ngigkeit 
von der Verdunnung der zuckerfialti- 

en Flussigkeit und der Kupferlttaung 
2 88 . 

Reduktionsversuche, katnlytische , am 
Pyridin 506. 

Raduktionswirkung der Idlvulose 61. 62. 
78. 82-84. 237. 

— der Raffinose 85. 

Reduktive Uuiwandlung siehe Umwand- 
lung, reduktive. 

Reduktorausnutzung beim remen und 
amalgamierten Zink 414 

Regeneration der Fkrbung der Proto- 
katechustture-Eisenreaktoon dui ch Neu- 
tralisation 260. 

— der Farbung des durob Fhospborstture, 
Arsensaure, Jodsilure oder Oxalskure 
entfUrbten Rhodanat - Eisensalzgemi- 
sches durch Salzaaure 260 

— der Katalysatoren «Ier Leucbtgas- 
, remigung durch Ausglbhen im Luft- 

strcrm 328. 

— des Kupferoxyda bei der Verbrennung 
im Sauerstoffstrom 379, 

— des Metal loxyds bei der Thonum- 
katalyse der Diphenyloxydbildung 52 L. 

— des Palladiumoxyduls bei seiner Wir- 
lcung auf Wasaeratoff 829 330 

— vollstttndige, von Kobaltoxyden m 
Reaktion mit Hypoehlonten 499. 500 

— von Jod bei der Jodkatalyse des 
Wasserstoffperoxyds 265 266. 

— von Kupfer bei der Kuprenbildung 

— von Kupferobloriir aus Kupferchlond 
durch Berhhrung mit metallischem 
Kupfer bei der Sauerstoffabsoiption 


durch salzsaure KupferchlorMbsung 
370 

Regeneration von Kupferphospbflr bei 
der Sauerstoffttbertrogung auf Phos- 
phor 409 

— von Silberperoxyd bei der Sauerstoff- 
(ibertragung 398. 394. 

Regenerationsfahigkeit, fehlende, der 
mduktoren 584 

Regenerierung dei S'auio bei lhrer kata- 
lytiscben Wirkung auf das Rosten des 

Reguliergesetz 271. 

Regulieiung von Veigasung und Vei- 
brennung bei der Schnelhnetbode von 
Dennstedt 368. 

Reiobelsche Orzinprobe 219. 

Reiehesclie Reaktion 145. 

Reiohlsche KiweiBreaktion 234. 
Reihenfolge der Ionen fttr die Beern- 
flussung der Esteikatalyse 294. 

— dei Ionen fttr die Beemflussung dev 
Rohrzuekennveision 294. 

— der Ionen fttr die Dissoziatioussteige- 
rung scbwacbei Skuren 294. 

— dei Ionen fttr die EiweiBfclllung 293. 

I — der Ionen fttr die Herabsetzung der 
inneien Reibung von Salzldsungen 
, 293. 

— der Ionen fttr die LBslichkeitsbeem- 
flussung von H„ C0 2 ,N s O, H 2 S, C s H 6 OH, 
CHjCOOCoHs , C u H s SCN Bielie Ionen- 
reibenfolge fttr die Ldslichkeitsbeem- 

— der Metalle nach lhien Sikkativ- 
eigenschaften 429. 

— der Oelo nach ihrem Sauerstoffab- 
sorptionsveimogen als MaB derTrocken- 
f&higkeit 483. 

— der Oele nach ibrei Gewiohtszunahme 
(Trockenf&bigkeit) 481 

— der Tiane nach lhrer Gewichtszu- 
nahme {Trockenftthigkeit) 481. 432. 

— des Blausaure- und Wassevstoffper- 
oxydzusntzes, EmfluB derselben aui die 
Braunung des Blutes 546. 

— des Zusatzes , EinfluB derselben bei 

der potenzierten Wirkung von Ferro- 
sulfat und Kupfersulfat auf die Wasser- 
stoffperoxyd-Jodkalium- und Jodzmk- 
veaktion 419. _ 

RembardtBohe Titerstellung der Per- 
manganatlSsung 452. 458. 454 
Rembeitsprttfung dei Oele und Fette 
durch katalytische Hydnerung 848. 

— des Terpentinols dutch katalytische 
Hydneiung 344 

Reimgung des Leucbtgases mitt els Eisen- 
oxyd 485. 

— des Leucbtgases von Schwefelkomen- 
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afcoff mittels Platin, Palladium, In- 
dium, Rhodium und Ruthenium 328. 

Reimgungsappavate fftr den Wassevstoff 
bei dev katalytiachen Hydiierung 608. 

Reinsche Piobe 253. 

Reoxydation dee Bariumchvomata 525 526 

Resazetein 243. 

Reservestoffe 104 171 176 

Resorzin-Aldehydreaktion 228. 229. 566. 
567 (aiehe fernei- Kreisscbe Reaktion), 

Reaoi zm- Ameisensdurereaktion 568. 

Resorziniinwendung bei dem Rohrzucker- 
nachweis 242. 243. 

— bei der Kieisschen Reaktion 228. 229 
566. 567. 579. 

— bei der Seliwanowachen Reaktion 143 
bis 145. 241. 

— far die Ausfiihrung der Bellierschen 
Reaktion 571. 

Reeorzm-Fuifuiolreaktion 230. 231. 

Resorzm-Invei tzuckerreaktion si eh e Fieb e- 
sehe Reaktion. 

Resorzin-Ligmmeaktion 567. 

Resorzinnacbweis 230. 

Resorzin - to - Oxymethyl-Furfurol reaktion 
281 238—243. 

Resorzm-Rohrzuokerreaktion 242. 243. 

Resorzin-Sacchanmeaktion 572. 

Resorzinsalzstture zum Inuhnnaobweis 
177. 

Resorzm-Salzsaurei eagens far die Aus- 
fttbrung der Fieheachen Reaktion 288 
289 

— fbr die Ausfiihrung der Sehwanow- 
schen Reaktion 243. 244. 

Reaorzm, V orzMge gegenflber dem Phloro- 
gluzin bei dei Verdorbenheitsreaktion 
Ton Kreis 579. 

Resorzinwirkung auf die Bromsaure-Jod- 
wasserstoffreaktion 553 

— auf die Oxalskuieoxydation 553. 

Resultat, negatives, bei gleicbzeitiger 

Wirltung von Hamoglobm and Ferro- 
salzen auf die Guajaktmktur 476. 477. 

— positives, bei gleicbzeitiger Wirkung 
von Htlmoglobin und Ferrosalzen auf 
die Guajaktmktur 476 477 

Resultatverbessernde Faktoren bei der 
Manganbestimmung durch Peimanga- 
nattitiation 461—463. 

Reveisibilitilt der Azetanudhydrolyse 181 

— derGlykogen Tiaubenzuckeireaktion 
172. 173 200. 

— der Maltosespaltung 59. 

Reversible Spaltuug siehe Spaltung, re- 

veisible. 

Reversion von Zucker zu hSheien Ifohlen- 
hydiaten 161. 164. 200 

Reversionsdextrine 184 200 

Revertierende Enzyme 200. 


Rhamnose als Bestandteil von Glukosiden 
179 180. 

Rhamnoseberechnung aus dem Methyl- 
fuifurolphloroghmd 217. 
Rhainnosebestnnmung 217 
Rhamnose-Cboleetennreaktion 225. 
RbamnoBenacbweis 221. 222 
Rb amn ose-Phy tostei rareaktion 225. 
Rhamnoseumwandlung m Metbylfurfurol 
217. 221. 

Rhinantbin 181 
Rhinanthinspaltung 181. 

Rhinantbogen 181 
Rhodanat a-Naphtolreaktion 231. 
Rhodanatnaohweis 231. 
Rbodanchlorzinkkondensationen 525 
Rhodaneisenbildang als TJrsache der 
GuajakblttnungvonRhodankalium 477 
Rbodaneieenreaktion 281. 260 586. 

— fiir den BlaustlurenachweiB 403. 

— Hemmung derselben durch die Chlo- 
ride und Nitrate der alkaliscben Erden 
309. 

Rhodaneisenwirkuug auf die Wassei stoff- 
peioxyd Cbinbydionreaktion 477. 

— anf die Wassei stoffpei oxyd-Hydroehi- 
nonreaktion 477. 

Rhodankaliumbildung bei der PrOfung 
von schwefelbaltigen orgamschen Sub- 
stanzen auf einen Stiokstoffgehalt 488 
Rhodankaliumzeilegung bei der Prufung 
von schwefelbaltigen orgamschen Sub 
stanzen auf einen Stickstoffgehalt 488. 
RhodankalziumfUllung des Enveifi in 
Gegenwart von Neutralsalzen 292. 
Rhodankupfermethode von Bang zui 
quantitativen Zuckerbestimmung 76 
77 

Rhodanwirltung auf Guajaktmktur 474. 
477 

Rbodeose als Bestandtoil von Glukosiden 
180. 

Rhodeoseberecbpung aus dem Methyl- 
furfurolphlorogluzid 217 
Rhodeosebestimmung 217. 
Rhodiumabsobeidung aus Rhodiumsalzen 
durch Zink 253 

Rhodiumnacbweis durch Aufstrbmen von 
Wasserstoff 324 

Rhodium wirkung auf Leuchtgas 328. 
Riegleische Formaldehydprobe 41 
Rmger-Lockesche LSsung 294 
Rinjjspi engung beim Trimetbylen mittels 

Ringsystem, hydroaromatisohes 225 503. 
504. 

Ringsysteme, hydioaiomatische, untei- 
scbiedhches Verhalten bei der kata- 
lytiscbeu Reduktion 503. 504. 
Rizin-Antirizm 68. 
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RizmusOlreduktion, katalytische 501. 

RizinusBlskure 426. 

Roberts - Stolmkowsche Eiweiflbestim- 
mung 251. 252. 

Rbntgenstrahlen 582 

Rohfaserbestimmung siehe Zellulosebe- 
stimmung. 

Rohnopbtacharaktensierung duroh die 
Formolitbildung 560. 

Rohrzuckeranwendung zum Nachweia 
von Skatol and Indol 285. 

Rohrzuckerbestimmung siehe auch Be- 
stimmung von Rohrzuclter. 

— in kondensierter Milch 52. 

— m varschiedenen Materialien siehe 
Bestimraung von Rohvzucker 

Rohrzuckergehalt von Honig 158—158. 

Rohrzuckennversion 32. 84 40. 41 58 
54. 55. 69. 78 80. 102. 104-129. 182 
bis 144 146—149. 152—158. 164. 169. 
196. 230 239 248. 261. 263. 278. 279. 
282 283. 285—287. 290. 294. 296. 308 

— bei der Starkebestnnmung 164. 169. 

— mit AepfeMure 139. 

— mit Essigskure 189 152. 

— nut Qlyzevm 166 

— mit Merkurmitrat 141. 

— mit Oxalsilure 138. 139 

— mit Salpetersaure 279 

— mit Salzstlure und Buttersauie 261. 

— nut Salzskure (Zollvorschnft) 140. 14 1 
239. 243 279 (siehe ferner Inversions- 
vorschnften). 

— mit saurem Kaliumtartrat 139. 

— mit Schwefclaauie 243. 279. 

— mit Wemakure 139 

— mit Zitronenshure 139. 140 142. 

Rohrzuckernachweia 142—145. 227. 230. 

231 232. 236 242 248. 

— in Milch 243. 

— in Milcbzucker 236. 

— nach Rothenfoflei 53—55 142. 143 

— neben anderen Zuckern 242. 248 

Rohrzuclceroxydation durch kolloidales 

Silber 894 

Rohrzuckei-Fhosphatkomplex 318. 

Rohrzuckerumwandlung in ein Furfurol- 
derivat 225. 226. 227. 229. 280. 242 
bis 247. 

— Anwendung fUr den Gallenskuienach- 
weis 225. 244, 

— Anwendung fiir den Kodemnachweis 
230. 

— Anwendung fiir den Morphinnach- 
weis 280. 

— Anwendung fiir den Narkotinnach- 
weis 229. 244 245. 

— Anwendung f 6r den Resorzin-, Phloro- 
gluzin-, Thymol- und a-Naphtolnach- 
weis 280. 


Rohrzuckerumwandlung, Anwendung fill - 
den Rohrzuckernachweis 242 248. 

— Anwendung ftir den SesamBlnachweis 
226. 227. 246. 247. 

— Anwendung fiir den Tyrosinnachweis 
244 215. 

— Anwendung fur den Veratrinnach- 
weis 229. 245. 

Rohrzuckerwirkung auf die Salpetei- 
akurerednktion durch Quecksilber 807. 

Roselegieiung, Anwendung als Metall- 
bad 214 

Rosenthalersche Reaktion auf atherische 
Oele 562. 

— Reaktion auf Kampfer 562. 

Rosenthalersches Reagens 562. 569. 

Rosenthalersche Zuckerbestimmung 89. 

90. 

Rosenthaler-Tiirksche Reaktionen 574. 

RoamarinBl 570 

Rosolaaure als Indikator 209. 

Rosoleaurebildung aus Phenolalkali 46. 
47. 

Rosten des Eisens 252. 388 528. 

— des Eisens, Beschleunigung doich 
Platan 388. 

Rostgeschwindigkeit des EiBens 528. 

Rotationsriickgang der Fruktose und 
anderer Zuckeiarten 31—38. 

— der Glukose 81—88. 

— des Hyoszyamms 31 

— dee Milchznckers, Abliangigkeit von 
der Hydroxylionenkonzentration 81 

— dea Milehzuckers, Abhtlngigkeit von 
dei Waaseratoffionenkonzentration 31. 

RotationaverminderungderRaffinose281. 

Roteisenateine 458. 

Rotes Blutlaugensalz siehe Blutlaugen- 
salz, rotes 

Rotheimschun^ 354. 

RothenfuBevs Diphenylaminoeiaesaigsalz- 
skurereagens 54 

— Rohrzuckernachweis 53—55. 142. 143. 
230. 

Rubner-Schmidtsche Probe 66. 

Rilckbildung der Kohlenskure durch 
Reaktion von Koblenoxyd mit Schwefel 
und Wasserin der VerbrennungarSlu-e 
381. 

Ruckgang der Jodzahl bei dei kataly- 
tischen Hydnerung von Oelen und 
Fetten mittels Palladiumsol 843. 

Rbckoxydation dei Cbromaauro bei der 
Waaserstoffperoxydkatalyse 515. 

— dea Manganosalzes als Fehlerquelle 
bei der Uebeimanganskuretitration mit- 
tels arseniger Sauie 391. 892 

— vod reduziertem Permanganat durch 
den Luftsauerstoff 463 

— von reduziertem Permanganat duicli 



den Luftsauerstoff, EinfluB auf die 
Reaultate dec Manganbestimmung 463 
Riicktitration des BiBulfitiiberscbusses bei 
dei Jollesachen Fuifurolbestimmung 
216 

— mit Kaliumpermanganat bei der Be- 
stimmung des Sauerstoffs in Persul- 

" faten naoh Kempf 394 
Ruthemumwirkang auf Leucbtgas 828. 

Sabatier-Senderenaaehe Methode der ka- 
talytiBChen Hydrierung 500—511. 
Sabatier-Senderenasches Verfaliren der 
Heistellung von Petroleum 502 

— Veifahren derHerstellung vonPetro- 
leumbestandteilen 502 508. 

Sabinenredulrtion mittels Platin und 
Waaserstoff 345. 

Saeohanfikationsvoischi iften fill die Gly- 
kogenbestimmung 171 — 176. 

— fiir die Stkikebestimmung 159—170. 
222 

Saccharifizierende Permente 2 102. 145. 

150 151. 161. 165. 167. 170-172. 
Saochanmetrische Beobachtungen, Be- 
einflussmig durch Salze usw 280. 
Sacchaun-Reaomnreaktion 572. 
Saocbaunsanvehildung aus Zuckei 56. 
Sacehannvevbrennung in der kalorime- 
trieohen Bombe 864 
Saccharomyzes Pombe 151 
SaccharosebestimmnngsieheRobrzufiker- 
bestnnmung. 

Sachssasches Reagans 68. 69. 82 
Safraninred uktion 60 
Sahgeninbildung aus Salizin 279 
Salizmapaltuhg duich Ssluren 279 
Salizylaldehyd, Konstitutionsformel 561 
Salizylatnachweis 557 
Sahzylsaure, Anwendung bei der StUrke- 
verzuckerung 162 164. 165. 
SahzyMure-Eiaenchloridi eaktion 297. 
Salizylsauie-Formaldehydrealction 557. 
Salizylsdureinetliyiatherbildung 207 
SahzyMurenachweis 207 557. 562 

— durch Esteriflzievung 207. 
SalizylsElurereaktion von Schulz 94. 
Salpeteibestimmung siehe Nitratbestmi- 

mung und Bestimmung von Nitraten. 
Salpeternachweis 489 (siehe auch Nitrat- 
nachweis). 

SalpetersB/Uie als Katalysator 286. 287 
(siehe ferner SalpeteraEurewirkung). 

— Anteil des undisaoziierten Molekflls 
an der Jiatalyaatorwirkung 286*. 

— Anteil des Wasserstoffions an dei 
Katalysatoiwukung 286. 

— Steigerung dev Oxydationswirkung 
durch Chloride 312. 

SalpeterBkurebeiechnung aus der beim 


Verfahien nach Beckurts gefuudenen 
PlatmBahniakmenge 490. 

Salpetersburebestimmung 91. 307. 883. 
522. 

— durch das Kupfer-Zinkpaar 522. 

— in Beizen 91. 

— siehe auch Bestimmung von Nitraten 
und Voraohnft von Williams. 

— von Ulseh 888 

SalpeterB&urebildung durch die Emwn- 
kungvonHypobrovuitaufStickstoff590, 

SalpetersS.uredissoziation, Beeinflussnng 
duroh Nitrate 287. 

Sal petersdureemtntt m das Diazoessig- 
estermolekul 810. 

Salpetersaureeinwiikungsarten auf Pla- 
tm-Silberlegierungen 887 

Salpetersilurekatalyse der Rohrzucker- 
mversion 279 

— des Aethylazetats 279. 

Salpeteraaure-Kodemi eaktion 482 

Salpeteia&urenaebweis 261. 572. 578. 

— mit Bruzin neben salpetuger Same 
261. 

Salpetersilureozydation organischer Sub- 
stanz , Beeinnussung durch Mangan- 
chlorur 466. . 

Salpetevsanreproben, *uv Unterscheidung 
des Phenazetms von Antifebrin und 
Antipynn 191 

Salpeterstlure- Quecksilberwu-kung anf 
fette Oele 421-428. 

SalpetersAureredulction bei der Platin- 
nnd Indiummohidarstellung von D8- 
bereiner 855. 

— durch das Kupfer Zmkpaar 522. 

— katalytische, mittels Nickel 508 

— zu Ammomak 490 

Salpeters&uiewirkung auf das Kolohizm- 

Quecksilberjodid Jodkaliumgemisch 
259 

— auf die Adamkiewiczsche Eiweiflreak- 
fcion 564 

— auf die Dulzm-Phenolieaktion 572. 

— auf die Permanganatreduktion duicli 
Zink 492. 

— auf die Reaktionen von Oelen mit 
Phenolen 571. 

— auf die Reaktion von Thiophen mit 
ThallmbiiBe 571 

— auf Eiweifl 251 

— auf Ester, Beeinflussung durch Chlo- 
ride 287. 

— auf Ester, Beeinflussung durch Ni- 
trate 287. 

— anf Gallenfarbstoff 250. 

— auf Guajaktinktur 474. 

— auf Jodkaliumst&rke 250 

— auf Jodkaliumathrke in Gegemvait 
von Zmk oder Kadmium 250 
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Salpetrige Silure, Bedeutung derselben SaJzsaure-Pemanganatreaktion ale th- 
fur die Massiesche Reaktion 428. sachedesPermanganatniehrverbrauclis 

— Saure, Bedeutung derselben far die bei dei Ferrosalztitration in salzsaurer 

Millonsebe Reaktion 423 LBsung nach Margueritte 450. 455. 

— Saure, Bedeutung derselben ffir die — als U reache des Pennauganatmehrver' 

PevenasseschePyramidonreaktion423. brauohs bei der Uranoxydulsalztitra- 

— Saure, Nacbweis nut Bruzin 261. tion in salzsaurer LBsung nach Belo- 

Salpetrigstturebestimmung siebe Nifcrit- boubek 455. 456, 

bestunmung. _ — als Ursaohe des Permanganatmehrver- 

Salpetngsa.ure-e'-Napbtylaminreaktion biauohs bei der Zmn titration in salz- 
298. sauver LBsung 456. 

Salpetrigsduieesterreduktion, katalyti- — induzierte 450. 451. 452 454—456. 

scbe, mittels Nickel 508. Salza&ure-SchwefelsaurewirkungaufMoi- 

Salpetrigsltuienachweis mit Metapbeny- phin 678 

lendiatnw 414. SalzsSturewnkung auf alte Sesamfile 

Salpetrigsaureoxydation duroh Ozon 848. siehe Bisbopsche Reaktion 

Salpetngsaurereduktion,katalytisobe511 — auf Aethylazetat 279. 

Salpetngaiiuiewirkung auf die LBslich- — auf Amlin und Anihnazetat init Fur- 

lceit von Quecksilber und Kupfer in fuiol 248. 


Salpetersaure 472 

— auf Guajaktinktur 474. 

— auf Indigweifi 481. 

Salzbildung des Mangansuperoxyds mit 

Manganoxydul als Ursacbe der nn- 
vollstlindigen Manganoxydation 457. 

— des ManganBuperoxyds mit Mangan- 
oxydul als Ursaohe der unvollatandi- 
gen Manganoxydation, Verhinderung 
derselben duroh Zinkoxyd 457 

Seize, realctionafremde, Euwu-kung auf 
Sauren 812. 

Salzsaure als Katalyaator 286. 287 (siehe 
ferner Salzs&urewirkungj. 

— als Katalyaator, Anteil der undis- 
soziierten MolelcUle an der Katalysa- 
torwirkung 286. 

— als Katalysatoi, Anted der Wasser- 
stottionen an der Katalysatorwirkung 
286 (siehe ferner Wasserstoffionen- 
■wirkung). 

— Anwendung bei der Nitratbestim- 
mung 490 

Salzstturebildung bei dei Verbrennung 
oldorhaltiger StofFe 360. 

Salze&uiebuidungsvermBgen der Albu- 
mosen und Peptone 127. 128. 

— der Amidogruppe , Emflufi auf die 
Reaktionsgeschwmdigkeit 206. 

Salzsstureeintritt in das Diazoessigester- 
molekul 310 

SalzsSiUreextraktion stiirendei Farbstoffe 
bei der Baudouinscben Reaktion 246 

Salzskure-Kaliumbiobromatreaktion 587. 

Salz8auremitoxydation siehe Permanga- 
nat-Salzstturereaktion und Permanga- 
natmehrverbrauch 

Salzs&uie-Nitratreaktion 466. 

Salzskure-Nitritreagens 568 559 562. 

Salzsitureoxyd ation durob Permanganat 
450—452 454—456 528. 


— auf Antifebnn 189 — 192. 

— auf Asparagin 182 

— auf Azetamid 181, 

— auf das Kolchizin-QueokBilberjodiil- 
jodkaliumgemisch 259 

— auf die Aldehyd-PyrrolkBrperreak- 
tionen 249. 565. 

— auf die Animoniumphospbormolyb- 
datfilllung 258 . 

— auf die Arsenabscheidung duvcli 
Kupfer 258. 

— auf die Azeton-Hydroxylaminreak- 
tion 261. 

— auf die Azeton-Phenylhydrazinrealc- 
tion 261. 

— auf die Chromogenabspaltnng in der 
Milch 557. 558. 

— auf die fiaktiomerte Verbrennung 
mittels Palladium 380. 

— auf die Hattbarkeit der v. Hdbl- 
soben Losung 425. 

— auf die Kaliumferrozy anid - Titan- 
sHnirereaktion 259. 

— auf die Kurkumaprobe der Bors'aure 
309. 

— auf die LSslichkeit der Chloride 318. 

— auf die Lutidm-Phenylbydrazinreak- 
tion 261 

— auf die Magensaftprdfung 562. 

— auf die Manganosalz-WasserBtofipei- 
oxydreaktion 471 

— auf die Platinabscbeidung duroh Alu- 
minium 253. 

— auf die Quecksilberabscbeidung duroh 
Kupfer 258. 

— auf die Rednktioa von Bleiverbm- 
dungen duroh Zink oder Kadmium 
253 254> 

— auf die Reduktion von Chlorsilber 
dutch Kadmium 254. 

— auf die Rhodan-Eisenreaktion 260. 
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Salzsilurewirkung auf die Rhodan-Eisen- 
reaktion in Gegenwarfc von Natrmm- 
azetat 260. 

— anf die Umlagerung des Azetehlor- 
anilids m p-CVilornzetanilid 288. 

— auf EiweiBkorper 181 183. 234. 

— auf Formaldebyd unci ein Chiomo- 
gen 555—558 

— auf Furfurol 246- 247 . 248. 

— auf Futtermittel 181 183 184. 222. 

— auf Glutamin 182 

— auf Ham 287 

— auf Harnstoff 248. 

— auf Hippurs&ure 186—188 

— auf Indikan 192—194. 

— auf Menhadentian 578 

— auf Methylazetat 256. 279. 

— auf Milch 287. 

— auf Nioba&uro 258. 

— auf tu-Oxymafchylfurfui'ol 239—243. 

— auf Pentosen, Metliylpentosen, Pen 
tosane, Glukose siehe Siurewirkung. 

— auf Phaaeoluuatin 403. 

— auf Phenazetm 189—192. 

— auf Rohrzucker 279. 

— auf Sesambl 227. 246. 247. 

— auf Tellur 258. 

— auf Veratvin 573 

— auf Zucker 226. 229. 231. 235. 288. 
289 243. 

Salzwirltung, allgemeine 281. 282. 

— auf das Gruber-Durham -Vidalsche 
Agglutinationsphanomen 30Q. 301. 

— auf die Alkaptomeakfaon des Hams 
809. 

— auf die Bisulflttitration des Furfurols 
216. 

— auf die FiUluug von Gallussilure, 
Pyrogallol und Tannin durch Jod- 
lBsung 298 

— auf die Jod-Stirkereakhon 268. 

— auf die K&dmiumsulfidf&llung 800. 

— auf die Trypsin verdauung 811. 

— auf die Zersetzung dei unterjodigen 
S&uie 269. 

— auf die Zuckerverbrennung 488. 

— auf saccbaiiinetri8che Beobaohtungen 
280. 

— apezifische 281. 282. 

Sandmeyevsche Reaktionen 412. 413. 

Sandzusatz bei der Kohlenatoffbestim- 

mung im Eisen durcli direkte Yei- 
brennung im Sauarstoffstrom 484 

Santonin 49. 245 

Santonin- Eisenohloridreakfcion 482. 

Sautonra-Furfnrolreaktion 245. 

Santomnnaohweis 49. 245. 

Saponinnachweis 235. 

— nukroohemischer 285. 

Saponinepaltung durch Storen 179. 


SarastrBmscbes Yerfahien 498. 

Sauersoher Apparat zur Schwefelbestnn- 
tnung in Eoke 852. 

Sauerstoff, aktiver 332. 838. 514. 529. 
578. 579. 588 

— aktivei, bei gebleichter Leinwaud 
und Baumwolle 579. 

— aktiver, Bildung bei der Aetheroxy- 
dation 578 

— aktiver, Bildung bei der Persulfat- 
Zellulosereaktion 578. 579. 

— aktiver, Bildung bei der Phosphor- 
oxydation 578 

— aktiver, Bildung beim Zerfall des 
Ohromsiure-Oxalsilurekomplexes 588. 

— aktmertei, Emwiikung aufMetban 
882. 888. 

— erregter siehe Sauerstoff, aktivei. 

Sauerstoffabsorption der alkoholischen 

LBsung von Ealiumbydroxyd 50. 

— der Oele 14. 

— des alkalisclien Pyrogallola 50. 420. 

— des Kolophoniuma 484. 

— des Kolophoniuma, Beeinflussung 
duroh Sikkative 434. 

— duroh RupferchloruilBsungen 93. 870, 

— duroh Phosphor 588—540. 

— mittels Pyrogallol, Besehleunigung 
dureh Sublimat 420 

SaueratoffabsorptionsvermBgen der Oele 
als MaB ihrer Trookenlnaft 433. 484. 

— der Oele, Bestimmung deaselben mit 
ChamtLIeonlOsung 489. 

— des Phosphors 540 

Saueistoffabspaltung aus Verbindungen, 

die liber dispomblen Sauerstoff ver- 
fiigen und CJebertragung deaselben 
durch Metalle dei Platingruppe 889 

— durch Kaliumpermanganatbehand- 
lung der UebertitanB&ure in Bcbwefel- 
saurei LSsung 514 

Sau ei e toifabspaltungen mittels Eisen 486 

Sauerstoffaddition an Hypojodit im Ent- 
stehungszustand 275. 

Sauerstoffaktivieriingstheorievon Hoppe- 
Seyler 339. 

Sauerstoffanlageiung an die Doppelbin- 
dungea der OeMure als Ursaohe der 
Oeltrocknung 429. 

SauerBtoffb&derherstellung mit Kataly- 
satoren 265. 

Saueistoffbedfirfnis des metallisohen So- 
bers 395. 896. 

~ des metallisohen Silbers, Zusammen- 
hang mit dem SpaltungsvermBgen 395. 
896. 

Sauerstoffbestimmung 93. 889. 893. 894. 
578. 

— in Gasgemischen durch mit Ainmo- 
niak benetztes Kupfer 98. 
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Sauerstoffbestroimung in Persulfaten 889 
893. 394. 

— quantitative, in Persulfaten durch die 
Oxalsameoxy elation rmttela des Per- 
aulfat-Siibeisalzgemischea 898. 894. 

Sauerstoffbildung llbei Oblor ala Zwi- 
achenprodukt 278. 

Saueratoffbildungsgeachwindigbeit 262 . 

Saueratoffdarstellung dureh Eibitzen von 
Kaliumpermanganat 869. 

Sauerato ffent wieldung aua Kahumchlorat 
487. 

— aua Waaaeratoffperoxyd 97. 98 262. 
268. 266 

— aua Wasaerstoffperoxyd durch am- 
moniabahache Kupfersalzl»8ung97 98. 

Sauersfcoffentwioklungageachwindigkeit 
262. 263. 499. 

— aua ChloikalklQaungen 499. 

Sauerstoffentzug, Wirkung auf die Zelle 

Saueretoffgaaentwioklung , katalytiscbe, 
ala Indicator auf ftberschUssiges kol 
loidales Mangandioxyd 468. 

Sauerstoftlaaliohkeit in der Plasmahaut 
581. 

Saueratoff Oxalailurereaktion 552. 558. 

Sauerstoffozoniaierung durch Kobalt 495 
bia 499. 

Saueistotfperaeierungsvermbgen 581. 

Saueratoffpolariaation 580. 

Sauerstoffreinigung durch gltihendea Pla- 
tin 328. 

Saueratoffdbersiittigung 262 

SauerstoffttberWiger 356. 865 

SaueratoffBbertragung 9. 51. 98—95 98 
99. 101. 329 847. 857 879. 889-394. 
397-410. 420-428. 428-467. 473 bia 
486. 495-499. 513 514. 528. 

— bei der Atmung 478. 

— durch Alkali 51. 

— durch Blei 428-485. 

— durch das Magnesiumion 528. 

— durch Eiaen 478 — 486 

— durch H&moglobin 478. 

— dutch Kobalt 495—499. 

— durch Kupfer 397-410 

— durch Kupfer, Anwendung zur Pril- 
fnng der Oele 410. 

— durch Kupfeioxydammoniak 98—95. 
98. 99 101 

— dutch Kupferphosphur 409 

— durch Mangan 486—467. 

— durch MetallammoniaklSsungen aiehe 
Metallammoniaklosungen. 

— durch Platin und Palladium 847. 357 
879 (aiehe ferner unter Platinwirkung 
und Oxydationen). 

— dutch Queokailber und seme Salze 
420-428. 


Sauerstoffttbertragung durch Silber 889 
bis 894 897 

— mittels Kupferoxyd 379 

— mittela Nickel 513 514 

— von Palladiumoxydul auf Wasser- 
stoff 329. 

Sauerstoffverarmung der Zellen mfolge 
Narkotikawirkung 581. 

Sauerstoffverbrennungspipette 539. 540. 

Sauerstoffwirkung auf das Leuchten 
(Oxydation) dea PhosphorB 688. 

— auf die Sublimat-Ammoniumoxalat' 
reaktion im Liebt 552. 558 

— auf Metall in Gegenwarfc von Sduren 
252. 

Saueistoffzahl, scheinbare 480 —433. 485. 

— aohembare, els Knterium fttr die 
fieinbeit eines Oels 430—483. 

— wahre 481. 488 435. 

Sauerstoffzablbestinnnung 480—435. 

— indirekte, auB der Jodzahl 485. 

Sauerstoffzahlheiabaetzung duieh Ver- 

achneiden des LeincSls nut andeien 
Oelen 484. 

Saueratoffzufllhiung , doppelte, beim 
Dennatedtverfahren 362 808 869. 

Saureamidatickstoff 183. 

S'torean hydnd-Alkoh olreaktion 205 208 

Skureanhydridbildung mittela Thovium- 
oxyd 520. 

Sllure an hy dn dspaltung mittela Zink 522 

Skureaufaohlufi der Proteine 183. 184. 

S&urebestimmung im Honig 242. 

— jodometrische 266. 

Silurebeatirmnungen im Wein und in 

Pruchtsiften 116. 

S&mebildung nach eifolgter Umlage- 
vung von Glukoae in finktose 144. 

Sauredissozmtion der unterhalogenigen 
SSturen 271. 272. 

Skureeiweifi 293. 

Sftureempfindhchkeit der Pruktose 286 
287. 238. 243. 

S&uvekatnlyse des Diazoesaigeaters 283 
bis 286. 

S4urel68lichkeit des Schwefelbleis, Be- 
gllnatigung deraelben durch Chlor- 
kalzium 808 ' 

— des Sckwefelzink8, des Kalziumoxa- 
lats, des Zinkoxalats , BegBnatigung 
dutch Neutralsalze 287. 

Sauremolekiil, undisaoziieitea, Einwii- 
kung auf die Diazoeseigesterzersetzung 
283. 

— undissoziiertes, Emwirkung auf die 
Eaterifikation mit Aetbylalkohol 288 

— undissoziiertes, Einwirkung auf die 
Rohrzuckerinveraion 283. 

— undissoziiertes, Emvm'ktrag auf die 
Umlagerung des Azetchloranilids 288 
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SS,urenachweis mit Kolchizin 574. 
S&ure-Neutialsalzkomplex 2S8. 

SElmen, organjsche, Anweudung zur Kom- 
plexbildung mit Eisen bei dev Schwe- 
felsauvebestimmung in Gegen wart van 
Eisen 526. 

— unges4ttigte, dei Lmolsaurereihe als 
Spaltprodukte von Phosphatiden 196 

Saurespaltung der Saponine 235. 

— des Digitalins 179. 226 235 

— des Solanma 222. 

— dutch Lipoide siehe Sauiewivkung 
auf hoehmolekulare Ester und Lipoid- 
spaltung durch S&uren. 

— katalytische, der Azetylglykolsanre 
284. 

Sauiewirkung auf alte Sesamdle 227 bis 

— auf Amide 181—188 

— auf Amide, Theone derselben 181. 

— auf Andromedotoxm 179 

— auf Apoatropin 197. 

— auf Arbutiu 179. 

— auf Buchenholzgummi 180. 

— auf Colclucein 198. 

— auf Oolchicm 197, 198. 249. 

— auf Convolvuhn 180. 

— auf Eiweifi 183. 184. 226. 233 234, 

— auf Euxanthwsauie 180 

— auf Diastase 164. 

— auf Digitalm 179. 226. 

— auf Digitonm 179. 

— auf Digitoxm 198. 

— auf Feblingsohe LBsung 81 

— auf Furfmolreaktionen 244—249. 

— ■ auf gepaarte Glykuronsilure 73. 

— auf Glukoaide siebe Glukosidspal- 
tung dutch Siluren und WasserstofF- 
loneuwirkung auf Glukoaide. 

— auf Glykogen siehe Glykogenspal- 
tung durch Sauren. 

— auf Glykosune 173. 

— auf Glykui'onsauie 222—224. 237. 

— auf Ham 193. 

— auf Hexosen 54 55. 200. 226. 281 
bis 233. 236-243 

— auf hoehmolekulare Ester 196—198 

— auf Inulin 176. 

— auf Invertase 137. 

— auf Kirschgumnu 180. 

— auf Kondensationen 38. 198—249. 

— auf Metalle 6. 

— auf Oxals&ure 258. 

— auf Pentosen 212. 214. 215. 217. 
218 

— auf Quercitnn 180 

— auf Reduktionspiozesse 252—254 

— auf Rhinanthin 181 

— auf Kohrzucker siehe Rohrzucker- 
inversion. 


Saurewirlcung auf Saponine 179. 

— auf Seetang 180. 

— auf Solanm 179, 222 

— auf Wasserstoffperoxyd 258. 

— auf Weizenstroh 180 

— auf das Leberfevment siehe Wnsser- 
stoffionenwirkung 

— auf das Rosten des Eisens 252. 

— auf die Alkoholfdllung des Glykogens 
175. 


— auf die allcoholische G&rung 254. 

— auf die ArsenabBoheidung durch Kup- 


fer 258 


— auf die Benzidm- und Tolichnoxy- 
dation 260 261. 


— auf die Bleiahscbeidung durch Zink 
Oder Kadmium 253 254. 


— auf die Eisensulfatkatalyse der Was- 


sei stofifperoxyd- Jodkahumi eaktion 


— auf die Eisweiflfallung bei der Heller- 
schen Probe 251. 

— auf die Eiweiflfillung bei der Koch- 
probe 251. 

— auf die Fallung des Zinns durch 
Eisen 535 

— auf die Gallusstoe-Ferrosulfatreak- 
tiou 575 

— auf die Goldpurpurbildung 268. 

— auf die Indoxyl-Isatinreaktion (Indig- 
rotbildung) 194. 

— auf die Iridiumtetraohlovidreduktion 
257. 


— auf die KupferabBcheidung durch Ri- 


sen 252. 253. 

— auf die LBslichkeit des Goldes durch 
Perbaloide, Peroxyde und andere Stoffe 
251. 

— auf die Metazinns&uiefallung 258. 

— auf die Nitratreduktion 414 

— auf die Nitiobenzol-KienBlimktion 
578 

— auf die oxydative Zersetzung von 
Zuoker 55. 56 142. 

— auf die Platinabscheidung dureh Alu- 
minium 258 

— auf die Quecksilbevabscheidung durch 
Kupfer odcr Zink 258. 

— auf die Razemisierung der Asparagm- 
skure 35 

— auf die Razemisierung der Mandel- 
ssiure 35. 

— auf die Razemisierung der Milch- 
shure 85 

— auf die Razemisierung der Weinsfiiure 


— auf die Razemisieiung des Leuzins 

— auf die Reduktion der Antimona&ure 
276. 
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S&urewnkung auf die Reduktion der 
Araenaiture 276. 

— auf die Rhodiumabscheidung dureh 
Zink 258 

— auf die Salizinepaltung 279. 

— auf die Schwefliga&ure-Jbdsaurereak- 
tion 281. 

— auf die Silberabscheidung dm eh Kad- 
mium 254. 

— auf die Wasseiabspaltung aus Zueker 
(Furfurolbildung) 54. 55. 200. 212. 214 
215. 217. 218. 226-246. 

— auf die Wasseraufnahme dureh Poly- 
. saccharide siehe Kohlenhydratapaltung 

und Wasserstoffionenwirkung auf Poly- 
saoeharide 

— auf die Wasseistoffperoxydzersetzung 
duroh Jodionen 265 

— gegeniiber Methylorange, Veratar- 
kung duroh Chloride 287 

— gegeniiber Methylorange, Niehtvei- 
atiirkung duroh Sulfate 287. 

Saurezahl, titrimetnscke 116. 
Schadesche l’heone der Saueratofffiber- 
tragung von Queoksilbergemiachen auf 
Gunjaktinktur 580. 

— Verbi eunungsprobe 488. 484 
Schardingeraohe Reaktion 839. 897 
Sohavdmgeraohea Milchenzym 888. 889 
Scheiblerapparat, Anwendung zur Mea- 

sung dea entwickelten Sauerstolfa bei 
der gasvoluinetri8chen Waaserstoffper- 
oxydbestimmung 350. 

Soheidung dea Queckailbera von ArBen 
und Antimon 427. 

— Beeinfluaaung duroh die fhllungsindu- 
zierende Wirkung dea Queckailbera bei 
Zmngegenwart 427. 

Sckellackharzs&uren 201 
Schiefertonwirkung auf die Bituimnie- 
rung von Fettstoffen 502. 

Schiffchen, dreiteiligea, Anwendung bei 
der Schuellmethode von Dennstedt 
367 

Sohiffaoher Harnato ffuach weis 247 248. 
Schlagdenhauffensohe Reaktion zur Un- 
teracheidung von Alkaloiden und glu- 
koaidiaclien Bitteistoffen 100. 101. 
Sohlagwetter 816. 819 — 828. 

— Bestimmung devselben 819 — 328. 

— Naohweis devselben 319— S2S. 
Sohlagwetteranalysen mittels Palladium- 

schwarz 316. 

Schleiinwirkung auf die Grflnfarbung 
der Waaseratoffflamme bei der Dus- 
eavdschen Phosphotprobe 542. 
Sohraidt-Rubnerache Probe 60 
Sehmiedebergs Reagena auf Trauben- 
zucker 75 

Schnellbeatimmung von Mangan naeb 


Procter Smith siehe Manganbestim- 
mung in Emen und Stahl. 

Schnellmethode von Dennstedt 367 bis 
869 (siehe auch Verfahren vou Denn- 
stedt) 

Sch6nbem-van Deensohe Probe 478. 474. 
476. 477. 

SchSnbeins Nitiitnachiveis 250. 

Schanbeinsohes Zyanwassers totfreagens 
545. 546. 

Sehiittelvomohtung bei dem Bredig- 
Waltonachen Apparat zur Jodioneu- 
bestimmung 262. 

Sohulzesche Weitigkeitsregel 290. 

Sohutzkolloide 385. 837. 388. 468. 

Schutzwirkung del StfUke gegeniiber 
Jod in alkaliacher L6sung 269. 

— von Elektrolyten auf die Jodstarke- 
leaktion gegenQber Alkali 296. 

— von Jodiden auf die Jodstarlcereak- 
tion gegeniiber Alkali 296. 

— von Sauren auf Oxalsaure 258. 

— von Sfiuren anf Wasserstoffpeioxyd 
258. 

— von Zuoker auf Kupfer 483. 484 

— von Zuoker auf Sulfitlbsung 484. 

Sehwiirzung der Biomsilbevplatte dui ch 

ReaktionsBtrahlung 582 

— der Bromailberplatte dureh R6ntgen- 
strahlen 582 

— der Bromsilberplatte dureh Stralilen 
ladioaktiver Elemente 582. 

— von Palladiumchloillijasung bei un- 
vollkommenev Oxydation beini Denn- 
stedtverfahren 869. 

Schwefelammomum 586 546. 591. 592 
595. 

SchwefelammomuuifiUlung dea Chionu- 
hydioxyds 592. 

Schwefelauimonuiinfailungen 501. 592. 
595. 

Sehwefelammoniiimwukuns' auf Blut- 
kBrperohen + Wasaerstoffpeioxyd 546 

Schwefelantnnonbildung aus Antimon- 
wasaerstoff und Sohwefel 551 

Sehwefelantuuonfa.llung 80 

Sohwefel-Antimonwaaaerstoffreaktion 

551. 

Sohwefelbeatimmung 324—828. 352 bis 
854. 858-880. 364. 866 371. 880. 495 
bis 497 527. 585 

— duroh Verwendung von Bleisuper 
oxyd ala Absoiptionsmittel 866 

— in Leuohtgas mit Hilfe von Plahn 
324-828. 

— in Kohlen 852-854. 495—497. 

— m Koke 852. 354. 

— in organiaoben Kbrpern 358—360. 880. 

— in oiganischen Subatanzen mittels 
Platm 858-860. 
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Schwefelbestiinmung in Pyiiten nach 
dem Lennstedtverfahren 371. 

— in Steinboblen (Minerolkohlen) 852. 
354. 

— mittels der kalonmetiischen Bombe 
304. 

— nach Cai'ins 364. 

— neben viel Eisen in Eisenerzon 527. 

— neben viel Eisen in Roheisen 527. 

— neben viel Eisen in Schwefelkiesen 
527. 

SchwefelbleilSslichkeit , Beeinflussung 

duicb Cbloikalzium 305 306 

Schwefelbleiwn'kungaufAlkaheulfid480. 

Schwefelhaltige Stoffe als Palladium- 
gift e 342. 

Schwefelkohlenatoffiin Leuchtgas, Uebei- 
fUhrung in Schwefelwasseistoff nnter 
dem EmfluJJ des Platinasbests 327. 

Sehwefelkoblenstoffbeshmrmuig im 
Leuchtgaa 327. 

Schwefelkoblenatoffexti aktion 586. 

Schwefelkohlenstoffnachweis iin Leucbt- 
gas 328 401. 

Sohwefeloxydation dm oh Sauevatoff und 
nitrose Darapfe in Gegenwart von 
gltihendem Platin 859. 

— im Leuchtgaa durch Natnumhypo- 
brouiit 326 

Schwefelreduktion raittela heifiem Platm- 
a8best 827 

Schwefelsaure, Anwendung als LSsungs- 
mittel fdr Metadiamidobenzol beim 
Nitntnaebweis von Gnefi 297. 

— Anwendung bet der Beatimmung des 
Gesamtatickstoffa inDttngraitteln dureh 
Zink-Eieenreduktion 492 

— arsensauiehaltige, Anwendung znm 
Naohweis von Opiumalkaloiden 574 

— gepaarte 189 192 198. 

— konzentnerte, Anwendung bei der 
Adamkiewiczachen Reaction 298 563 
bis 565. 

— konzentiievte, Anwendung bei dei 
KohlenstoffbeBtimmung im Eisen 499. 

— rauobende, Anwendung zui Absorp- 
tion ungesattigtei Kohlenwasserstoffe 
342. 343. 

— rauchende, Anwendung zui Ehmime- 
l'uug hemmender Gase der Phoaphor- 
oxydation 589. 

— titneite, Anwendung bei der Nifcrat- 
bestimmung 490. 

Schwefelsllureabsorption beun Dennstedt- 
verfahien 366. 867. 

— durch Kalilauge oder Kahumkarbonat 
bei der Knublaucbselien Scbwefelbe- 
stimmung im Leuchtgas 325. 326 . 

— dureh Kaliumkarbonat bei der Tief- 
trunksohen Modifikation der Valentm- 


sohen Schwefelbestirnmungsmethodeim 
Leuchtgaa 825 

Schwefelsaureabsorption durch Natron- 
lauge bei der Valentinschen Schwefel- 
bestimmung im Leuchtgas 824. 

— durch Soda 371. 

SohwefeMureauwendung bei der Djgi- 
talm-Eisenchloridreaktion 482. 

— bei der Kodein-Eisenchlondreaktion 
482 

— bei dei Santonin-Eisenchloridreaktion 
482. 

— beim Dennstedtverfahren 367. 

— ftir den Cbolestermnacbweis 225 

— filr den Digitalinnacbweia 226. 482. 

— fOr den EiweifinachweiB 283 234 
298 563-565. 

— ftlr den Furfurolnachweis 248. 

— fur den GallensHurenackweis 225, 
244 

— fill den Kodeinnaohweis 230 482. 

— fiir den Morphinnachweis 280. 

— fllr den a-Naphtolnachweia 280. 

— ftlr den Narkotinnachweis 229. 

— ftlr den Pentosenachweis von Neu- 
mann 220. 

— far den Phjorngluzinnaohweis 250 

— fdr den Pikrotoxinnachweis 245 

— ftir den Pipennnachweis 245 
~ fur den Resoizmnaeliwnia 230 

— fbi den Rhodanatnaohweis 281. 

— fur den Rohrzuokernachweis in Milcli* 
znokev 286. 

— fttr den Santoninnachweis 245. 482. 

— fill den Saponmnachweis 235. 245 

— fdr den Skatolnachweis 482. 

— fur den Tbymolnachweis 280. 

— ftti den Traubenzuckernachweis 232 
233. 

— far den Tyioainnacbweis 245. 246. 

— ftii den Veratiunnaohweis 229. 245 

— ftir die Unterscheidung von Pruktose, 
Rohrzucker und Invertzucker von Lak- 
tose 236. 

— zur Banumfallung 526. 
Sobwefelsdurebestimniung als Baiium- 

sulfat 364. 871 

— Anwendung bei dem Bruncksohen 
Verfabren der Schwefelbestimmuug m 
Kohle 496 

— in Gegenwait von Eisen 526. 527. 

— mit Benzidmcblorid 871 
Schwefelstiurebildung ans dem Schwefel 

im Leuchtgas miter dem Einflufi von 
Platin 324-828. 

— aus Schwefelkohlenstoff mittels Kup- 
fer als Katalysator 401 

— bei der Leuchtgasverbrennung 328. 
Scbwefelskuie-Chromskuregemiscb siebe 

Chroms&ure-Sohwefelsauregemisch, 
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Schwefelsaureeintritt in das Diazoessig- 
estermolekdl 810. 

Sohwefelsauiefallung beim Dennstedt- 
verfahren 367. 

— des Bleis 587 594 

— des Kalziums 587 

— mittels Banumchlorid 364. 371 
Sch wefeladui e-Maisdlrealction 576 
Schwefelaaure-Salpetngesaurereaktion 

sielie Nitrosulfonsdurebildung. 
Scbwefels&urewirkung atif Aldehyde oder 
Ketone und ein Chromogen 555 bis 
569. 

— auf Amide in Futterraitteln 182. 188. 

— auf Asparagm 182 

— auf Berbenn 576. 

— auf Caulophyllin 576. 

— auf das Kolchizin-Quecksilbeijodid- 
JodkaliumgemiBob 259 

— auf den Jodkahumkleieter bei SchBn- 
beins Nitntnachweis 250. 

— auf die A ldebydkondensation nut Pyr- 
rolen 219 

— auf die Ammomumpersulfat-Zellu- 
losereaktion 579 

— anf die Ammoniumpersulfat-Zerset- 
zungsgesohwmdigkeit 577 

— auf die Aeetalaufapaltung 561. 

— auf die Azeton-flydroxylammreak- 

tion 261. 

— auf die Azeton-Phenj'lhydiazinreak- 
tion 201. 

— auf die Biuzm-Salpetnge8ilureieak- 
fcion 261 

— auf die Bruzin Salpetrigesaurereak- 
tiou, Anwendung zum Nachwoia von 
SalpetersHuie neben salpetriger Saure 
261. 

— auf die Diplienylaminsulfatoxydation 
578 

— auf die Dulzin-Phenolreaktion 572. 

— auf die Eisensulfatkatalyse der Was- 
Beratoffperoxyd-Jodwasserstoffreaktion 

250. a „ 

— auf die Qeschwindigkeit der Sauer- 
stofFabsorption 870. 

— auf die Hexamethylentetramin-Herom- 
reaktion 572. 

— auf die mduzierte Salzsaureoxydation 
450. 

— auf die Jodkalium-Platimeabtiou bei 
dem Fieldseben PlatinnaohwaiB 250 

251. 

— auf die LBslichkeit des Go] des siebe 
Saurewirkung. 

— auf die LBslicbkeit der Sulfate 813. 

— auf die Molybdans&urekatalyse dei 
Wasserstoffpeioxyd-Jodwasserstoff- 

t eaktion 250 

— auf die Nitrat Strycbmnreaktion 307. 


Schwefclsaurewirkung auf die Reduk- 
tion von Chlorsilber durcb Kadmiuni 


auf die Resorzin-Saceharmreaktion 
„72. 

— auf die Wasserstoffperoxyd-Jodwas- 
serstoffreaktion 250 

— auf die Wolframstturekatalyse der 
Wasseistoffperoxyd Jodwasserstoff- 
reaktion 250. 

— auf die Zersetzung des Dithionats 
bei dei Sulflttitiation mittels Pei- 


manganat 465 

— auf Dorschleheitran 578. 

— auf EiweifikBiper 188. 184. 

— auf Flavone 576. 

— auf Formaldebyd und ein Cluomogen 
555-560. 

— auf Glukose 200 

— auf Glutamin 182 

— auf HippursAnie 187. 

— auf LeinBl 576 

— auf Oxydationen 572. 57S. 

— auf Xanthone 576 

— auf Zellulose 177. 

SchwefelsSturetlberschufl zurVermcidung 

des zu medngen Ausfalls der Resultate 
bei der Sulflttitration mittels Pernmn- 
ganat 405. 

SohwefelaaureB Ammon anf Lampen- 
glasern um Flammen von schwefel- 
kohlenstoffhaltigem Leuobtgas 328. 

SbhwefeltrioxydabBOrption m brombal- 
tiger Salzsauie 858. 

Sobwefelverbrennung m liohlen im Pla- 
tinkorb rait elektuscber Zundung 853. 

— in LeuchtgaB unter dem Emflufl von 
Platm 324—328. 

— in Stemkoblen in Gegeuwart von 
Platmasbest und Platmdrahtnetzrollen 


Sohwefelvergiftung des Nickels 509. 

Schwefelwasserstoff als Platmgift 251. 

Schwefel wasserstoffabsorption durcb am- 
momakalische KadmiumlBsung bei dei 
Sohwefelbestimmung im Leuchtgas 
nach Calkins 326. 

— duiob ammoniakalibobe SilbeilBsung 
bei dev Sohwefelbestimmung im Leucht- 
gas nacli Winkler 327 

Sohwefelwasserstofffkllung der Stanni- 
losungen 258. 

— des Quecksilbeis 593. 

Schwefel wasseistoffgehalt des Wasser- 
s toffs als Fehlerquelle bei der Mallard- 
Le Chatelierschen Modifikation dei 
Flatnmenprobe auf Methan 821 

Scb wefelwasserstoffwirkung auf das Phos- 
1 pborleuchten 540 
| — auf die GriintAibung der Wasserstoff- 
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flamme bei der Dussardschen Phoa- 
phorprobe 542 

Sdhwefelwasserstoffwirkung auf die Oua- 
jakkupferreaktion der Blaus&uie 403 

— auf Platin 537. 538 

Schwefelwirkung auf den Zuatand des 

Kolilenstoffs un Roheisen 584. 585 

— auf die Vereinigung des Kohlanstoffs 
mifc Eiseu 584 585. 

Schweflige Sfture als Platingift 251. 

— Anwendung bei der Jodbestimmung 
mittels der kalovimetiisohen Bombe 
364. 365 

— Anwendung bei der Jodbestimmung 
nach dem Claeasonsehen Verfabren 
359. 

— Anwendung bei der v. d. Roppschen 
Behondlung der Platm - Silberlegie- 
rangen 388. 389. 

— Anwendung als Redubtionsmittel bei 
dei Trennung des Nickels von Eiseu 
uud Kobalt 495 

— Wirkung auf die Antunonrolbildung 
584. 

~ Wiikung auf die Oxydntion dee In 
digos dureh Chlorsauie 581 

— Wnbung auf die Oxydation von In- 
digotinktur durch Chromsaure und 
Kahumbicbiomat 681 

SohwefligsAureabsorption beim Denn 
stedfcverfahren 866 S67 

SchwefligsAureabspaltung bei derLemBl- 
Scliwetelsfturereaktion 576 

SchwefligsAuiebestunmung in bikaibo- 
nathaltiger LSsung 276. 

Scliwafligefturebildung ala Fehlerquelle 
bei der Veiwendung von Kupferaulfat 
als Katalysator bei der Baatimmung 
des ICohlenBtoffs un Eisen auf naasem 
Wege 423. 

Sebwefligsauiefallung des Tellurs siebe 
Tellnvfailung. 

Scbwefligakureoxydation duroh Brom- 
wasser 371. 

— zu Schwefels&ure durch Cham&leon- 
losung 326 

— zu Sehwefelafture duroh Kaliumcblo- 
rat-Salzgkure 324 

Sohwefligsaure Sublimatreaktion 805 

Sohwefligskuretitration nut JodlSsung 
in Gfegenwait von Natriumbikaibonat 
276. 

Sohwefligskure-Wasserstofiperoxydreak- 
tion 481. 

SchwefligsAurewiikung auf die Blftuung 
von IndigweiJJ 481. 

— auf die Entfaibung von Indigosulfo- 
s&ure 481. 

Sehwemefettreduktion, katalytisohe 501. 

Sobweitzersohes Reagens 98. 


Sohwermetallkatalysen 11. 56 318 bis 
587. 

Schwetmetallsalzwirkung, antagonisti- 
sehe, bei den Cilien von Aremcola 
'204 295 

— antagomstische, beim Fundulushetero- 
clitus 294 

— auf die OxaleAureoxydation 582. 

— auf die Titiation der Sulfite mit 
Permanganat 464 465. 

Seegenache Modifikation der Trommer- 
probe 77 78. 

Seidel oaungavermBgen des Kupferoxyd- 
amrnomaks 98. 

Saignettesalz. Anwendung bei der Tren- 
nung des Chroms von Zinlr, Eisen und 
Mangan mittels Scbwefelammonium- 
fallung 594. 595 

— in Zuokerreagenzien 72. 75 78. 79. 
83. 187. 169. 

SekundAre Reaktionen bei der ‘Wasser- 
atoffverbiennung 834. 

SekundAres Peioxyd 478 

Sekundaroxydation "bei Induktionen 
577 

Selbsteinstellung des Reagens bei der 
Guajak-Kupfemaktion auf BlausAure 
406 

Selenbestunmung mittela d6r kalori- 
metriachen Bombe 864. 

Selendioxydwukung auf die Marshsohe 

• Probe 542. 

SelenBAure 364 

Selenschwefels&ure als Reagens auf Sola- 
bin 179. 

— siehe auch Meckes Reagens. 

SeliwanowBche Reaktion 143—145 241. 

248 244 562. 

Semikaibazid, Anwendung bei der Al- 
koholdiffeienzievung 412. 

Sepia 548 

1-Sennisoherung 202. 

SesamBl-Furfuiamidreaktion 247. 

SeaamBl-Furfuiolreaktion 226—229. 246. 
247 

Seaamblgehalt dei Margarine 226. 

Sesamblnachweis 226—229. 246 247. 

SesamOl-iB-Oxymethylfurfui'olreaktion 
241. 246. 247 

SesamBl-Phenolaldebydreaktion 247. 

SesamBlreaktion, Hinzuziehung bei der 
Bellieischen Reaktion 571. 

SeaamBUeaktionen 226—229 241. 246. 
247 501. 565-567. 571. 579. 

SesamBlreaktivierung durch Baumwoll- 
samenBl 227, 

SesamBlieduktion, katalytisohe 501. 

SesamOl-Zmnchloriirreaktion 228. 

Sesamol 228. 

Sesamol-Aldebydreaktionen 565—567. 
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Sesfamol-Aldehydreaktion aiehe Bishop- 
ache Keaktion 

Sesamol-Furfuiolreaktion 565. 

Sesamolkonstxtution. 565 

Sesamol-Lignmreaktion 567. 

Sicherheitslampe von Davy 320. 321. 

— Modififcation derselben von Mallard 
und Le Chatelier zum Nachwem ge- 
nngei Grubengasgehalte 820. 321. 

— von Frieman-Wolf 821. 

— Modifikation deiaelben von Hampel 
821. 

Sikkativ ala Pseudokatalyaator beim 
Tiookenprozefl der Oele 436. 437. 

Sikkative 13. 429 430. 482. 484—438 

549. 

— Definition 429. 

Sikkativeigenschaften oxydierendav 

Stoffe 437. 

Sikkativtrockenkrafttabelle 429. 430. 

Sikkativwiilcung auf das Sauevatoffab- 
sorptionsverin dgen der HarzBle 434 

— auf die Sau era toffabsorp fcion dea Kolo- 

pbomuma 484. , 

— von Oxydasen 438 

Silber als Palladiumtrager 538. 

— ala Saueiatoffubertrhger 394 397. 

— kolloidales, WirkungaufRohrznckei, 
Pyrogallol und die Terpentinguajak- 
reaktion 394 

Silberabsclieidung aus ammoniakaliacher 
Silbeisalzldaung durch Chloroform 98. 

— aua ammomakaliacber Silberaalzlfi- 
Bung durch Pikrotoxin 98. 

— aus ammoniakalischer SilberaalzlB- 
aung duroh Thymol 93. 

Silberasbest, Anwendung bei der Ver- 
brennung naoh Dennatedt 378. 

Silber-Eisenwn-kung auf die Ozonzer- 
setzung 395. 

Silbergehalfc von Wiamutloaungen 72. 

Silberjonenwirkung auf die Oxaladure- 
Permanganatieaktion 444. 

Silberldanng , ammoniakaliaohe, als 
Sehwefelwaaserstoff- und Azetylenab- 
aorptionemittel 827. 

Silberldsungen. alkaliache, ala Beagens 
’auf Zuoker 70. 71. 

Silbernitrat ale Absorptionsmittel ffir 
Halogene bei dem Claeasonaohen Ver- 
fahren 859. 

— als Absorptionsinittel ffir Phosphor- 
wasaerstoff 542. 548. 

— als Quelle der salpetrigen Shore beim 
Nachweis dea Pyramidons 423. 

— < Anwendung zuv Chlor- , Bronx, und 
Jodbeatimmung 359. 

Silbernitrat- Arsenwasserstoifi-eaktion 

550. 

Silbernitrat-Azetalreaktion 561. 


Silbemitratlbsung, ammomakftliscbe, als 
Reagens auf Protoplaama 70. 

— ammoniakalische , als Reagens auf 
Quecksiiber und Queckailbeidampf 70. 

— Anwendung ffir den Phoaphornach- 
weis 542 

Silberaitratreduktion 70 93 536 550. 
561. 

Silbermtratwirkung auf die Kobaltni- 
tratkatalyae von Hypobroinitlfiaungen 
499. 

— auf die Wasaerstofipevexyd- Aloin- 
reaktion 397. 

— auf die Waaserstoffperoxyd - Indigo- 
rfeaktion 897. 

Silberoxyd als Katalysator der Zuoker- 
zersetzung im alkaliscben Medium 56. 

— ala Pseudokatalyaator 396. 

Silberoxyde. intermediate, Bildung bei 

der Waaaei atoffperoxydzeisetzung 396. 

Silberoxyd- Wasaeratoffperoxydreaktion 
896. 

Silber-Ozonreaktion 530. 

Silberperoxydbildung 890 895. 

SilberperoxydbildungstendenzundSauer- 
atoffabspaltungsvermogen 395. 

— und SauerBtoffubeitragungBverufiigen 
895. 

Silbeiperoxydiegeneration bei der Sauer- 
atoffttbertragung 398. 894. 

Silberperoxydwirkung auf Ozon 395 bis 
397 

SilberphospbitzerBetzung 543. 

Silberpulverdarstellung 352. 

Silberpulverwirkung auf die Veraachung 
ovganiacher Substanzen 352. 

— auf die Verbrennung von Graphit 
und Koke 352. 

Silberreagenzien auf Protoplaama 70. 

— auf Quecksiiber 70. 

— auf Zucker 70. 71. 

Silberxohv, Anwendung bei dem Apparat 
von Breteau und Leroux 862. 

SilbersalzwirkuDg auf Ammonpersulfat 
897 

— auf die Oxydation durch Persulfate 
890-894. 

Silbeiscbiffchen zur Absorption von Halo- 
gen und Scbwefelaaure beim Dexm- 
stedtverfahren 366 367. 

Silb erspiegelbildung 70 71. 

Silberspirale, Anwendung bei der Queck- 
ailberbeatimmung im Harn 253. 

— Anwendung in der Elementaraualyae 
394, 

Silberwukungauf die Guajalctinktnr 530. 

— auf die Losliohkeit von Eiaen in kon- 
zentnerter Schwefelsaure 386. 

— auf die Lbslichkeit von Platin in 
Salpetersaure 385—389. 
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Silberwirkung auf die Loslichkeit von. 
Platm m konzentnerter Sohwefela'aui a 
386. 

— auf die Saueratoffilbertragung 389 
bis 894 

— auf die Verasohung orgamscher Sub- 
stanzen 857. 385 

— auf die Verbiennung von Kohlenatoff 
im Platmtiegel 852. 357 

— auf Ozon 895. 896 (vgl, auch Ozon- 
zerBetzung) 

— auf W aaaeratoffperoxyd 396. 

— Mecbamsmua bei der Besohleumgung 
der Oxydationen nnttels Peraulfat 390. 

Siliziumbeatimmung im Ferrosihzium 
354 

— im Boheisen 354. 

Siliziumoxydation im Platmtiegel 355. 

Simultanreaktionen bei der Oxaleasig- 

s&ure • Phenylhydrazonspaltung 255. 
256. 

— bei der Unterphosphorigskureoxyda- 
tion 340. 

Skatol-Aldeliydreakiaonen 562—565. 

Skatol, Amvendung fiir den Glyoxal- 
atoenaeliweia 564. 565 

Skatolbildung aus Tetrahydroobinolin 
507 

Skatolformel 507. 

SkatolnaohwQis 235 482. 562. 563. 

— mit Glukose, Laktoae, Rohrzuckei, 
Strike und Zelluloae 235 

— mittels konzentrierter Schwefelsaure 
und Feruaalz 482 

Skatolrot 195. 

SkatoxylacliwefeMure aiebe Jndikan. 

Skrabalsclie Jodkaliumprobe 274 

Smithsonsche Kette 522. 

Snethlageache Formal 285. 

Soda, Anwendung bei der Wasseretoff- 
bestimmung in echwefel- und stiok- 
stoffnaltigen Steffen duioh Yerbrennen 
m der kalorimetiischen Bombe 364. 

Solanidiu 179. 

Solamunachweis 179 

Solaninspaltung 179. 222 

— durcH Sduren 222. 

Soldaima Reagena 61. 75 76. 

Sonnen8cheina Ausfailuug der Protein- 

stotfe im Ham 72. 

Soxhletsche Entdeckung der Abhtlngig- 
keit dee Reduktionavermdgena von der 
Konzentration der leduzierenden und 
der oxyriieronden LSsung 82. 88. 

— Modiflkation dei Zuckerbestimmung 
nut Fehlingscher LSaung 84. 86 87. 
136. 138. 169 459. 460. 468. 

Soxhletscber Dampfbopf, Anwendung 
zum Starkeaufsohlufi 161 162. 164 
170 222. 


Spaltung dei Azetale 561. 

— der Azetylglykolsaure mittels Silureii 
und Baaen 284. 

— der Hydiazine und Hydrazone durch 
KupferhalogenUre 413 

— dea Oxaleasigaiiurepkenylhydrazona 
255-257 

— des Phaseolunatina mittels Salza&uie 
403 

— dea Stiokstoffoxydula mittels Palla- 
diumdraht 847 

— gepaarter Aethersehwefelskui en 189 
192-196. 

— gepaarter Glukuionatoen 78. 189. 

— reversible, des Kohlenoxyds 497 

— terti&rer Alkohole in Alkylene 210 

— von Aethan in Koblenstoff und Wasaer- 
atoff 513 

— von Aethylalkohol, katalytische 511. 

— von Aldehyden mittels Eisen 487. 

— von Aldehyden mittels Platm 845 

— von Alkoholen der avomatischen Reihe 
mit Seitenkettenbydroxyl 512 

— von Alkoholen der Fettreike 411. 412. 

511. 512. 

— von Alkoholen mittela Kohle 411. 

— von Alkoholen mittels Kupfer 411 
412. 

— von Alkoholen nuttela Metalloxyden 
411*. 

— von Alltoh olen mittels Zmkpulver 411. 

— von Ameisensaure siehe Ameisen- 
sauiezerlegung 

— von Antifebnn (Azetamlid) dureli 
Sauien 189—192 

— von Dextnn siehe Dextnnspaltung 
und Bextrinbestimmung. 

— von Digitalm durch Situren 179, 226 

— von Dyodazetylen, Beeinflussung der- 
selben durch Quecksilberjodid 421. 

— von Eisenkarbonyl m Eisen, Kohlen- 
skure und Kohle 487, 

— von Eiweifi durch Alkahlauge 92. 

— von Eiweifi duich Shuren 181. 183 
bis 185 

— von Eetein dureli Sauren aiebe Ester- 
spaltung und Hydiolyse. 

— von Fettsiiuren 512 513. 

— von GlnkoBiden durch Sauren 178 bis 
181. 226. 279 (aiebe aucb Glukosid- 
spaltung durch Siiuren). 

— von Glykogen siehe Glylcogenspaltung. 

— von Hemizellulosen (Pentosane) bei 
der StarkebeBtimmung 161 222. 

— von Hippurskure durch Sauren 185 
bis 188. 

— von Indikan durch Sauren 192—195. 

— von Iaopropylalkohol mittels Kupfer 

512. 
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Spaltamg von Isopropylalkohol mittela 
Nickel 512 

— von Kohlen wasserstoffen mittels Eisen 
487. 

— von Koklenwasaerstoffen mittels Kup- 
fer 410 

— von KohlenwasaerstoffenmittelsNickel 
410 

— von Methylalkohol, katalytische 511. 

— von Phenazetm (Azetphenetadid) durch 
Siluren 189—192 

— von Sftureatmden durch S&uren 181 
bis 188. 

— von Saureanhydnden mittels Zink 
522. 

— von Salizin durch Sauren 279. 

— von 8ekundttren und tertiareu Alko- 
holen 511. 512. 

— von Solamn durch Sauran 222. 

— von stickstoffhaltagen KBrpern mit- 
tels Kupfer 412. 418. 

— von Waaserstoffperoxyd mittela kol- 
loidalem Platan 850. 

— von Wasaeistoffperoxyd mittela Pla- 
tmmohr 349. 350 

Spaltongen durch Silber 394—897. 

— katalytaaclie, ala Uranche dea Gaa 
bindungsvermogens der Metallo de 
Platingruppe 347. 

— katalytische, mittels Nickel 511—518 

— mittels Zink 522 
Spaltprodukte dea Eiweifl 188 184. 201 

202. 559. 

Spannung, mtramolekulare, ala Uraach 
der Ringsprengung bei der katalyti 
schen Beduktion des Turn ethylens 504 
Spateiaenateine 458. 

Speicheldiastaae 163. 171. 
Speicheloxydasen 474. 

Speichelwirkung auf das Guajak-Terpen 
tinolgemisch 474 

Speiaetettbewertung nach Serger 517 
518 

Spektrophotometrische Indigblauhestim- 
mung 193. 

Spektroskopische Untersoheidung des 
braunenBlausiiure-Wasaeratoifperoxyd- 
Bluttarbstofls und des braunen Suure- 
Wasaeistoflfperoxyd-Blutfarbstoflfs 546. 
Spektroskopiaoher Cholesterinnaohweis 
225. 

. — Galaktosenachweia 282. 288. 

— Galaktosenachweia in Gegenwart von 
Fruktose 282. 288 

— Glukosenaohweis 282. 

— Glukurons&urenachweis 224. 


- Mannosenaohweia 232. 

- Methylpentosenachweis 221. 

- Pentoaenachweis 218. 219. 22 
Wolcar, Die Katalysa Anorganteoho Kstalysotoren. 


SpektroskopiBclier Kaffinoaenachweis 2 38. 

— Stachiosenaohweis 238. 

Spektrum des bei der Adamkiewiczschen 

Eiweifireaktion entstelienden Farb- 
stofi's 568 

Spezifleche Wirkung des Sulfations 287 
Spezifi80hes Gewicht von Aethylalkohol 
25 202. 209 

— Gewicht, Anwendung filr die Berech- 
nung der Anfangskonzentration bei 
der Estenfizierung 209. 

— Gewicht, Anwendung ftir die Wasser- 
bestimmnng in Alkohol 25. 202. 

Sphllrosidente 458. 

Spiegeleisenanalyse 890. 

Spirals von Coquillon 315. 819. 821. 822. 
Stabilitatsprtifung von Explosivstoffen 
547. 

Stachiose 238. 

Staike, lBsliche 150. 165. 

StiU'keaufschlufi mit Ameisenattuie 168. 

— mit BromwaaserstoffsAure 168 

— mit Eisesaig (EaaigsAure) 165. 168 

— mit Glyzenn 166. 177. 

— mit Kohlensaure 168. 

— mit Malonaauie 168. 

— nut Malzextrakt 161—164. 

— mit Milchsaure 162. 168. 164 168. 

— mit Oxalsaure 168. 

— mit Phosphorsauie 164 

— mit Salizylailure 162. 164. 165. 

— mit Salzskure aliem aiehe Beatam- 
mung der Starke sowie Sthrkespal- 
tungundSacchavifikationsvorgchriften. 

— mit Salzaanre und Kochsalz 165 

— mit Schwefelaaure 165—177. 

— nut Speioheldiaataae 168. 

— mit Weinaauie 161. 162. 168. 

— mit Zitronena&ure 164. 
StarkebeBtimmung neben anderen Kok- 

lenhydraten aiehe Bestammung dei 
Stdrke. 

Stkvkeblltuung duroh das freiwerdende 
Jod bei dei Einwirkung von Ferro- 
sulfat anf das Wasserstoffperoxyd- 
Jodkahumgemisch 478. 

StarkebydrolyBe aiehe Verzuckerung der 
Starke. 

Starkemehl bei Holzfaserbestimmungen 
99. 

StBrkemehlanwendung zum Nachwois 
von Skatol und Indol 285. 
SfcAikemeklnachweis in Butter 589. 

— in PreBhefe 159. , 

Starkeairupnachweis in Honig 154—158. 
Starke8paltung duroh Blut in vitro 172. 

— durch Blut m vivo 172 

— duroh Sauren aiehe Verzuckerung 
der Starke durch SAuren und Starke- 
aufschlufl. 


47 
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Stdrkewert 167. 222 

Stahldraht als Beschleunigei von Gas- 
verbiennungen 379. 

Stanmhydratvnrkung auf die Ldsliehkeit 
der Legieruneen des Zmns init Blei, 
Kupfer oder Wismut in Salpetershure 
537. 

a-Stanmsalzzeraetzung 593 

Stanmsulfidbildung . Wiikung auf die 
Eisensnlfttrfdilltmg 522. 

Stannoohloruloxydation 558. 

Status unseens 166. 203. 254 269. 275. 
470 

Stea.rins9.ure 196. 211. 

Sterische Hmderung 203. 205 206. 299. 

— Hinderung von Polymolekulbildung 
durch Neutralsalze 299 

Steuerboniftkationen 147. 

Stickoxyd-Ammoniakreaktion 884. 507. 

Stickoxydbestammung durch Bednktion 
mittels Wasseiatoff in Gegenwart von 
Platan 346. 

Stickoxydentwicklung aus Salpatersauie 
384. 

Stickoxydmessung bei der Salpeteranure- 
beatunmung duich Eeduktaon mittels 
Quecksilber 807. 

Stickoxydreduktion, katalytiscbe 511. 

— und Stickstoffreduktion mittels Plar 
tin nnd Wasserstoff 344 346. 

Stickoxydulbestinimnng durch Heduk- 
tion mittels Wasserstoff in Gegenwart 
von Platin 346. 

St.ickoxy dul-Wassai stoffre aktion 846 508. 

Stickoxy d-W asserstoffreaktion 316. 344. 
346. 384. 507. 511. 

Stickstoffabapaltun gen mittels Eisen 486. 
488. 

Stickstoffbeatimmung beim Dennstedt- 
veifahren 869. 370 

— in organischen Korpern 184. 187 
318. 380-382. 415. 485. 486. 

— in organischen EBrpern nach Giou- 
ven 485. 486. 

— mittels der kalorimetnscben Bombe 
duroh Bestimmung der gebildeten Sal- 
petersauie 364 

— nach Bettel 415. 

— nach Dumas, Fehlerquelle durch Ent- 
vreichen von Kohlenoxyd bei schwelel- 
baltigen Substanzen 381. 382. 

— nach IVankland 415 

— nach Kjeldahl 184. 187. 313. 327. 

— volumetnsche 864. 

Stickstoffbildung aus Hydrazinen und 

Hydrazonen durch Kupferhalogemire 
413. 

— aus Stickoxyd und Stickoxydul mit- 
tels Wasserstoff in Gegenwart von 
Platin 846 


Stickstoffdefizit bei der Harnstoffbestim- 
mung mittels Natriumliypobromit 589. 
590. 

Stickstoffdioxydabsovption beim Denn- 
stedtverfabren 866. 867 

Sticlcstoffdioxydreduktion , katalytiscbe, 
mittels Nickel 508 

Stickstoffentwicklnng aus Diazobenzol- 
chlond bei dessen Eeaktion mit Na- 
triummtrit m Kupfergegenwart 413 

— aus DiazoesBigester als Mafi fur dessen 
Zerfall 130. 

— aus Diazoessigester, Hemmung der- 
selben dutch Neutralsalz 810. 

— bei Eiuwirkung von Hypobiomit auf 
karbaminsaures Natrram 306 307. 

Stickstofffehlbetrage bei dei Bestimmung 
nach Grouven 486. 

Stickstoff-Hypobromitreaktion 590 

Stickstoffmifcverbrennung bei der Methan- 
bestimmung nach Winkler 822. 

— siehe auoh Mitverbrennung von Stick- 
stoff. 

Stickstoffoxydation, Beevnflusaung durch 
Knallgas 323. 

Stickstoffoxydulbestimmung durch Spal- 
tung mittels gldhendem Palladium- 
diabt 347. " 

Stickstoffoxy’dulbildung aus Hydroxyl- 
amm 91. 

Stickstoffoxydulreduktion , katalytiscbe, 
mittels Nickel 508. 

StiokstoffoxydulBpnltung mittels Palla- 
diumdrabt 347. 

Stickstoffreduktion beim Kjeldahl verfah- 
ren 327 

— zu Ammomak mittels Osmium 346. 

— zu Ammomak mittels Platin 344. 846. 

— zu Ammomak mittels Oran 846. 

— zu Ammomak mittels Uranlegierun- 
gen 346 

— zu Ainmoniak mittels Uranmtnd 346. 

Stiokstoffttbeitiagung durch Eisen 486. 

488. 

— und Nitndbildung 412, 

Stickstoffwasserstoffshure, Konstitutions- 

formel 275 

Stiekstoffweiteroxydation als Oisachedes 
Sticketoffdefizits bei der Hypobrormt- 
Harnstoffreaktion 590. 

Sticlistoffwirkung auf den Sauerstoff bei 
der fraktiomeiten Verbiennung 332. 

Stilbenformel 510. 

Stilbenreduktion, katalytische, mittels 
Kupfer 510 

— katalytische, mittels Nickel 510. 

— mittels Palladium 588. 

Stille, elektrische Entladung, Wirkung 
auf Halogene 269. 

Stimulierung der Titamsalzreduktion 
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mittels Wasserstoff durch Platan 389 
340. 

Stoning der Adamkiewiczschen EiweiB- 
reaktion durch Salpetersaure 564. 

~ dor Baiiumsulfatfallung dureh Mit- 
f Billing 526 

— der Baudouinschen Reaktion dureh 
die Bishopsehe Reaktion 227. 228. 

— der Baudouinaehen Reaktion dureh 
Farbstoffe 246. 

— der Bellieraehen Reaktion dureh das 
Peroxyd im geatandenen Aathei 571. 

— der Bisulfittitration dea Furfurols 
durch Salze 216. 

— dei'Brom-Ameisena&urereaktion dureh 
Bildung von Bv,,-Ionen 280. 

— der Brom- Ameisenshureieaktion durch 
Verimnderung der Diaaoziation der 
Ameisens&ure 280. 

— der Flammenprobe auf Methan bei 
der Mallaid-Le Ohateliersohen Modi- 
flkation duroh schwefelhaltiges Zink 
321 

— der Guajak - Terpentinreaktion auf 
Blut durch Eisensalze aiehe Yieldeutig- 
keit. 

— der Guajak-Wasserstoffperoxydreak- 
tion auf Blut durch Eisensalze 478. 

— dei Kieisschen Reaktion durch das 
Peroxyd im geatandenen Aether 567 
571. 

— derManganosalz-Wasserstoffperoxyd- 
realction duich SalzsBuie und Chloride 
471. 

— der Mangan- und Zmkacheidung von 
Eiaen dureh Mitf&llung 493. 494. 

— der maBanalytischen Niokelbestim- 
mung duroh Ammoniumsalze 301 

— der maBanalytischen Niekelbestim- 
mung durch Mangan 301. 

— der Nitratreaktiou von Demges duroh 
Chlorate 307 

— der Nitratreduktion nach Ulseh durch 
Chloride 416. 417. 

— der Pliosphorsfturebestiunnung dureh 
Alkalisalze 300 

— der Reduktionspioben des Trauben- 
zuckers duveb Arzneistoffe im Ham 81. 

— der Reduktionsproben des Trauben- 
zuckeis duich andere reduzierende 
Stoffe 80. 81. 

— der Reduktionsproben dee Trauben- 
zuckers dureh normale Harabesfcanrt- 
teile (Kreatinin) 81. 

— derRohrzuckerbestimmungnacb Jolles 
durch Dextrin 52. 

— derRohrzuckeibestimmungnach Jolles 
durch Dextrose 52 

— der Skatol-Eisenohloridreaktion durch 
gr&Beren Pemsalzgehalt 482. 


StBrung dei Trommerprobe (Modifiko- 
taon Hein-Snwock) durch Cblorofonn 
74 

— der Trypsinverdauung duroh Harn- 
salze 311. 

— dei Wasseistoffperoxyd-Indigoreak- 
taon dnreb Hambestandteile 480. 

— der Wasserstoffperoxyd-Jodkaliura- 
reaktion durch Hambestandteile 480. 

— der Wasserstoffperoxydprobe von 
Pedei duroh die Yeifarbung der Milch 
mit SalzsBure allein 287. 

— der Zuckerbestimmung nach Kjeldahl 
durch Rohizucker 85. 

— des Eisennachweises in Kupfeilegie- 
rungen durch Blei 297. 

— des Kreatinmnaoh'weisea nacb der 
Trommerpiobe duroh Glykozyamin und 
Qlykozyanndin 81. 

— des Phosphornaehweises duroh oiga- 
nisobe Stoffe 542 

— des Proteinnachweises nach Moliseh 
durch die positive Reaktion von Ver- 
unremigungen mit Aiabmose, Dex- 
trin, Filtnerpapier und Nuklcmsauro 
284 

— des spektroskopischen Glukose-, Ga- 
laktose undMannosenaehweises durch 
die Naphtoresorzinreaktion in Gegen- 
wart von Fiufctose 282. 238. 

— von Reduktionsproben des Zuckers 
duroh Ammomak 72 

— von Reduktionspioben des Zuekeis 
duroh EiweiB 71 72. 73. 

— von Reduktionsproben des Zuckers 
duich Hamfarbstoff 72. 

— von Reduktionsproben des Zuckers 
durch Quecksilber 73. 

StCruugen bei der OxalsBui e-Permanga- 
natveaktion 444 

n-Struhlen des Radiums, Wirkuug auf 
negative Kolloide 304. 

P-Stmhlen des Radiums, Wirkung auf 
positive Kolloide 304 

Strahlen radioaktiver Elements 304 532. 

— ultraviolette , Wirkung auf den 
Trockenprozefl der Oele 549. 

StieichfUhigkeitserhfShung der Oele 588 

Stromungsgescb'windigkeit des Wasser- 
stoffs bei der katalytiseben Hydrierung 
508 

Strom, elektriseber 315. 

Strontium als Sikkativ 429 

Strontiumchlondwirkung, fallende, auf 
Arsensulfid in Gegenwart von Alkali- 
chlond 292. 

Strontiumfkllung 312. 

Strontmmkarbonntl&slicb'keit 313. 

Stiontiumsalzwirkung auf die Ammo- 
niaktetanie 295. 
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Strontiumsalzwirkung auf die Kochsalz- 
veigiftung 295. 296 

— auf die Parathyreoidtetanie 295. 

Strontiumtrennung von Barium 292. 

Strukturformelaufatellung auf Grand dea 

Verlialtena bei Esteiifizierung und Ver- 
seifung 205. 206. 

Strukturveranderung dea Mangansuper- 
oxydme dera chi ags dureh Esaigs&ure 
461. 

Strychninnachweis 518. 519 520. 

Strychnin-Nitratreaktion 307. 

Strychnin-Nitritreaktion 307. 

Stufenreduktion durch Vameren dea 
W aaaeratoffdr uoks bei Palladiumreduk- 
taonen 337. 

Stutterheimacbe LSaung als Reagans auf 
Traubenzucker 74. 

Styrolformel 510. 

Styrolreduktion , katalytische , mittels 
Kupfer 510 

— katalytische, mittels Nickel 510 

Sublimat als Bakterienschutzmittel 547 

— als Platingift 251 

Sublimat- Ammomumoxalatreaktion 552. 

Sublimation der Molybdansaure, Febler- 
quelle bei der Atonigewiohtsbeatim- 
mung dea Molybd&ns 850 

Sublimatnachweia 428. 682. 586 

— im Kalomel 428. 

Sublimatreduktion 67. 805 5B2. 586 

— durch schwefhge S&ure 305 

— zu Kalomel 805 

— zum Nachweis von Traubenzucker 67. 

Sublimat Wasseratoffperoxydreaktion 

Sublimatwirkung auf das Phosphor- 
leuchten 542. 

— auf die Aktivit&t dea Goldhydroaola 
469. 

— auf die Blutgerinnung 420. 

— auf die Biomailberplatte 582. 546. 

— auf die Goldohlorur-Polypheuolreak- 
tion 420 

— auf die Guajakoloxydation mittela 
Lakkase 420 

— auf die Indigooxydation mittels Was- 
serstoffpeioxyd 420 

— auf die Jodaddition an ungOBattigte 
Fetts&uren 424 — 426 

— auf die Jodaddition unges&fctigter 
Stturen und ihrer Glyzende 424—427. 

— auf die Kobaltnitratkatalyso von 
Hypobromitlflsungen 499. 

— auf die Manganosalzoxydation 420 

— auf die Methylenblauoxvdation mit- 
tela LrUsenaekrefcen und Organextrak- 
ten 420. 

— auf die proteolytiaohe Wirkung des 
Pankreassaftee 420. 


Sublimatwirkung auf die Pyrogalloloxy- 
dation 420. 

— auf die Tyioainoxydation mittel8 
Tyiosinase 420 

— aui die Wasaerstoffperoxydkatalyso 
des kolloidalen Goldes 420. 

— auf die Wasserstoffpeioxydkatalyse 
des Mangandioxyds 469. 470. 

Sublimat-Zinnchloriirreaktion 582. 

Sublimatzusatz zu MangAndioxydprapa- 
raten 469 

Subatituentencharakter, cbemiscber, und 
Reaktionsfahigkeit 206 

Substituentenstellang nnd Reaktions- 
fahigkeit 205 206. 

Substitnentenvolumen und Reaktions- 
fabigkeit 205. 206. 

Substitutions!! 30. 205. 206. 

Sulfamlsilure, Anwendung fur die Her- 
stellung des DiazobenzolaulfoaAurere- 
agens 47. 249 

Sulfatanionwirkung auf die Erregbar- 
keit des Proscbmuskels 291 

Sulfatbestimmung, Fehlerquelle durch 
MitfAllung 526. 

Sulfation, apezifisehe Wirkung desselben 
279. 287. 290. 

— Verzogernng der Esterkatalyse 279. 
287. 290. 

— V erzogerung der Robrzuckennversion 
279 287. 290. 818- 

Sulfatwirkung auf di'e Brom-Ameisen- 
sSLurereaktion 279. , , 

— auf die Chlorslluieredulction mittels 
Ferrosulfat 281 

— auf die Diazetonalkoholspaltung 280 

— auf die Esterkatalyse durch Schwefel- 
saure 279. 287. 290. 

— auf die mduzierte Salzs&ureoxydation 
450. 

— auf die Lfishchkeit des Schwefelzinks 
in Schwefelsaure 287 

— aufdiePhosphormolybdatfallung 302. 

— auf die Robrzuckennversion durch 
Schwefelsaure 279. 287 290 

— auf die Trypsinveidauung 311 

— auf die Verseifung durch Basen 279. 

Sulfid-Nitroprussidnatnumreaktion 589 

Sulfide, unlOshche, Wirkung auf die 

Loslickkeit des Zinksulfids in Sauren 
536 

— unlOsliche, Wirkung auf die Lflalich- 
keit dee Zinnsulfids m Sauren 536. 

Sulfitbeatimmung mittels Peimanganat 
465 466 

Sulfitoxydation 276. 354. 464—466. 484. 

— Beemflussung durch Jodionen 276. 

— durch Permanganat 464—466. 

— induzierte, duich die Oxydation von 
AisenitlOsungen 464. 
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Sulfltoxydation , induzierte, dutch die 
Oxydation von Eisensalzen 464 

— induzierte, durch die Oxydation von 
Kupfersalzen 464 

— induzierte, durch die Oxydation von 
Mangansalzen 464. 

— mittels Ammomumnitrat bei der 
Schwefelbestimmung nach Esehka 354 

— zn Dithionat nls Ursacbe dei Dnvoll- 
st&ndigkeit der Sulfltoxydation mittels 
Pcrmanganat 465. 

Sulfitoxydationeverminderung durch 
Zucker 484. 

Sulfittitration mittels Perraanganat 464 

in - Sulfa benzoeskureeaterifizierung 208. 
204. 

p-Sulfobenzoestlureestenflzierung 204 

Sulfosalizylsaure als Katalysator 22. 285 

— Anteil des undissoziierten Molekula 
an der Katalysatorwirkung 285. 

— Anteil dee Wasserstoffions an der 
Katalysatorwirkung 285 

Sulfoaflureesterbildung aus Jodmethyl 
und Silbersalz 204. 

Sulfoskureesterveiseifung 204. 

Sulfozyanmetallnachweis mittels der Gua- 
jak-Kupfeneaktion 404. 

Sulfurierung der Antkraflavms&ure in 
Gegenwart von Queoksilber 422. 

Superoxyde, Anwendung zur Herstellung 
von Sauerstoffbadem 285. 

Sttflatoffnacbweis mit SeeamSl 227 

Synergiamus von Mangan und semen 
Begleitmetallen m Pflanzen 469. 470. 

Syntliese des Atropanins siehe Atropanm- 
bildung 

— von emzelnen ErdOlbestandteilen 502. 
503 

— von Petroleumarten 502. 

Synthesen von Polysacohanden siehe 

Aufbau von Polysacohanden und Re- 
versionsdextnne. 

Tnbelle der absorbierten Sauerstoffvolu- 
mina als MaG fflr die Trockenfhhig- 
keit der Oele 433. 

— fiir die duekte und indirekte Be- 
stunmung der Sauerstoffaufnahme der 
Oele 435. 

— fflr die Gewiohtszunahme (Trocken- 
fhliigkeit) der Oele 431. 485. 

— ftir die Gewiohtszunahme (Trocken- 
f&bigkeit) der Trane 431. 482. 

— fflr die Trockenkraft der Sikkative 
429 430. 

Tabellen von Kr8ber 213 214. 223. 

Tachysatoren 6. 

Tafelverfabren von Mulder zur Bestim- 
mnng der Sauorstoffzahl 483. 

Tagatose 144. 


Tanmnnachweis 298. 

Tartratwirkung auf Failungsreaktionen 

Tattersallsche Reaktion 574. 

Tauchbattene, Anwendung fiir die Ver- 
brennung von Kohle lm Platmkorb 
mit elektuscber Zflndung 353. 

T&UBchungen bei der Sti ckstoffpriifun g 
organischer Substanzen naoh Jacobsen 
und Graebe 488. 

Teilgeschwindigkeitskonstante in der 
Snetblageschen Formel 285. 

Telhn-fftllung durch schweflige Slluio 

— Verhinderung dnrch Salzsflure 258. 

TempeiaturemfluB auf die Neutialsalz- 

wirkung 278 

Temperatur, Einflufl auf die Resultate 
der Manganbestimmung 463. 

Temperatunntervall fflr die Brauehbar- 
keit des Nickels zu katalytischen Spal- 
tungen 512 

Temperaturoptimuni fur die Wieseneiz- 
wnkung 486 

Tempevatuvwirkung auf die Guajak- 
Kupferreaktion 405. 

— auf die Trocknung der Oele 487. 

Terpenbildung aus Borneol 382. 

TerpenkBi pen eduktion mittels Platin und 

Wasserstoff 845. 

Terpentinguajakpiobe auf Blut 478 — 47 6 

— auf Formaldehyd 388 557. 

Terpen tmguajakreaktion , Beemflussnng 

durob kolloidales Silber 894. 

Terpentmdl, ozonisiertes, als Beschleuni- 
ger der Trocknung der Oele 487. 

— ozonisiertes, Anwendung fur den Pei- 
oxydasenacbweis mit Guajalctmktur 
nnd andeien Chromogenen 578. 

— ozomsieites, Anwendung zur Pitifung 
des MetallspiegelB bei dei Arsen- und 
Antimonpiobe 578. 

Terpentmoleisatz 437. 

TerpentinBlpei oxyd, Anlagerung an Blut- 
farbstoff 478. 

Terpentin6lprttfungaufKienBlzusatz573. 

TerpentinSl, Prflfung auf Reinbeit 344. 

TerpentinBlreduktion mittels Platin- 
scliwarz 844. 

Terp entin 61 wirkun g auf das Phosphor- 
leucbten 540. 

Tetanusbehandlung mit Magnesiumsul- 
fatmjektionen 295 

Teti achlorkohlenstoff 567 

Tetrabydrochmolinbildung durch kata- 
lytische Hydnerung des Chmolms 506. 

Tetrahydrochinoliu-Formaldehydreak- 
tion 556 

Tetrabydrochinolinnachweis durch Um- 
wandlung m Skatol 507. 
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Tetrahydroderivat des Linalools 503. 

-Tetramethyldiaraidobenzhydrolbildung 
aus Tetramefchyldiamidodiphen ylme- 
than mittels Bleiperoxyd und Essig- 
atlura 556. 

Tetramethyldiamidodiphenylmethanbil- 
dung 555. 556. 

Tetramethyldiketozyklobutanumwand- 
lung m Dimethylketon 382. 

Tetramotliylennng in Teipenen 504. 

Tetrathionatbildung 275. 

Thallin-Tbiophenreaktion 571. 

Thebain-Benzaldehydreaktion 561. 

Thebainnachweis 516. 

Theorie der Chlorzinkkondensation 523 
bis 525. 

— der Permanganat Oxalskurereaktion 
441—449 

— des Trockenprozeases der Oele 486 
bis 438 

— des Zusammenhangs von Hydrogem- 
sation und Dehydrogenisation 511. 

— kontakfcelektrisehe , von Sohade der 
Sauerstofflibertragung von Quecksil- 
bergemischen 580. 

Thermisoher Einflufl bei dei Bescbleuni- 
gung der Qiubengasverbrennung und 
Stackstofifoxydation duroh Knallgas 823. 

Thermoelement aus Platin- und Platin- 
rhodiumdraht 498. 

Tbermozahl 576 

Thiomdigo 548 

Thiolbildung mittels Thonumoxyd 520 

Thiophenolbildung aus Phenol und 
Schwefelwasserstoff 520. 

Thioplienvergiftung des Nickels 509. 

Thiosmamm als Ursaohe vonTranssudat- 
und Exsudatbildung 295. 

Tkiosulfat-Fernsalzreaktion 464. 

Thiosulfat- W asserstoffp eroxy di eakti on 
275. 

Thoms' Verfahren zum Aufachlufl von 
Leicbenteilen 185. 

Thordioxydwirkung auf die Anunbildung 
520. 

Thorium als Katalysator 520. 521. 

Tboriumoxydwirkung auf die Aether- 
bildung 520. 521. 

— auf die Bildun" von Skureanhydriden 
aus Estern zweibasischei S&uren 520 

— auf die Estenfizieiung 520 

— auf die Ketonbildung aus Sduren 520. 

— auf die Thiolbildung 520. 

— auf die Zersetzung der Fettsaureester 
520. 

— auf Phenol 521 

— auf Phenylessigsaure 520. 

— auf PhenylpropionsHuie 520 

Thiyenreduktion mittels Platin und Was- 

serstoff 345 


a-Thujenunterscheidung von den Ter- 
penen mit Tetra- und Pentamethylen- 
ring 504 
Thymolbildu: _ 

hydrierten E 

Thymol-Furfurolieaktion 280. 231. 233 
Thymol-Grlyoxals&uiereaktion 565. 
Thymolnachweis 230. 517. 
Thymoloxydation siehe Oxydation von 
Thymol. 

Thymol - u> - Oxymethylfurfurolreaktion 


Thymol- V anillmsalzsaurereaktion 568 

Tiemann- SemmlerBche Lmaloalformel 
503. 

Tierkohle, Anwendung zur Entfkrbung 
bei der Baudouinschen Reaktion 246. 

Tmtenreaktion 575 

Tmtenzerstdrung 575. 

Titanbestimmung 492 498. 

Titanisalzreduktion duroh WasserstotT 
mittels Platin 340. 

Titanoxydation im Platintiegel 354. 35 i. 

Titanoxydwirkung auf die Ameisensaure- 
zerlegung 512. 513. 

Titansaure-Ealiumferrozyanidreaktion 

259 

TitansiLureliSslichkeit in Skuren , Beem- 
flussung duroh die Chloride des Magne- 
siums, Kalzimns, Alumimums und 
Eisens 305 

TitansSturelosung in Salzs&ure bei Eisen- 
gegenwart 305. 492. 493. 

Titansaurewirkung auf die Ammonium- 
pho8phomolybdatfailung 534. 585. 

Titanzusatz zur Yerbesseiung der physi- 
kalischen Eigenscbaften des Werk- 
zeugstahls 492. 

Titerbestimmung von Permanganatld- 
sungen mit Hilfe del Permanganat- 
Oxals&ui ere aktion 489. 449 

Titer der PermanganatlSsung filr Eisen 


— der Peimanganatlbsung fur Mangan 
458. 

— von BisulfitlBsung 216 
Titerstellung der ArsemgskurelBsung zur 

U ebermangansaui etitration 390. 

— dei PermanganatlSsung fur die Eisen- 
bestimmung 452 453. 

— des Permanganats mit Elektrolyt- 
eisen 458. 

— des Permanganats mit Mohrsohem 
Salz ^58 

— des Permanganats mit Natriumoxa- 
lat 458. 

— des Permanganats mit Oxals&uie 


— von Natnumthiosulfat 586. 

Titration der am Licht reduzierten Mo- 
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Iybda.ns8,urel8sung mittels Permanga- 
nat 551. 552. 

Titration das Antunons mit Permanga- 
nat 456. 

— des Arsens durch Permanganat 532. 
533. 

— des Bisens mit Permanganat in salz- 
saurer Ldsung 449—455. 

— des Eisens mit Permanganat in scliwe- 
felsanrer LBsung 452 

— von Blei nach JDomonte 436. 

— von Ferrisalzen mittels Thiosnlfat 464. 

— von Mangan mittels Peimanganat 
456. 457. 

— von Molybdan m salzsaurer LBsung 
mit Permanganat 455. 

— von Oxalshure mit Permanganat 588. 

— von Sulfiten duvoh Permanganat 464. 
405 466. 

— von Uebermanganstae mittels ai- 
seniger Sknre odei Natriumarsenitld- 
sung 890 — 398. 

— von Uranoxydulsalzen m salzsaurer 
Losung mit Permanganat 455. 458. 

— von Vanadm in salzsaurer LBsung 
mit Permanganat 455. 

— von Wnssevstoffperoxyd mittels Per- 
manganat und umgekelirt 468 464. 
466. 470. 

— von Wolfiamsanre in salzsaurer LB- 
sung mit Permanganat 455. 

— von Zinn in salzsaurei LBsung mit 
Permanganat 456. 

— von Zucker mittels Fehlingscher Lo- 
sung 459. 460. 463. 

Titrationen mittels Chamhleonldsung 
(Kaliumpermanganat) 348. 849- 489. 
449 —458. 463—466. 470. 532. 588. 


Tonerdewirkung auf die LBslichkeit des 
Eisenoxyds m Salzsauie bei der Tren- 
nung von Eisen und Aluminium 587. 

— auf die PhosphoisBuiefailungen 584. 
TBplerscbe Quecksilberluftpumpe , An- 

wendung beim Vakii nmverfahren von 
Hempel 899. 

Trkger der Reaktionen von Fiehe, J&ger- 
sohmidt, Ihl-Peohmann , Liebermann, 
Molisch-v. Udranszky, Seliwanow und 
der Sesamolreaktion siehe <o-Osyme- 
thylfurfurol. 

TranssudatbildungduichDiphtherietoxin. 

295. 

— durch Jodnatrium 295. 

— duvoh Thiosmamin 295. 
TrantrockenfMngkeit 481. 432 
Traubensauiebildung 36. 
Traubenzuokeibestimmung , indirekte, 

aus dem resberenden Kupfersulfat 
durob Umsetzung mit Jodkalium 89. 

— kolorimetrisehe, mit FehlmgBcher L8- 
suug 88. 

Tvaubenzuckevdarstellung aus Rohr- 
zucker 185. 

Traubenzuokernaebweis 51. 57. 62—64. 
66. 220. 231—283. 

Traubenzuckei wirkung auf die Harn- 
stoffbestimmung mittels Natriurabypo- 
bromit 589 

TraubenzuokerzerstBrung 1m Liobt 550. 
Traubes Haftdrncktheone 484 
Trehalose siehe Raffinose. 

Treibende Kraft, chemische 4 
Trenuung der ges&ttigten von den un- 
geskttigten, zyklischen Kohlenwasser- 
stoffen dutch die Foimolitbildung 560. 
— dei HippnrsSlure von Bemstemsfture 


883 . 

Titrationsbedingungen bei der Furfurol- 
titration mit Bisulfit 216 

Titrierte Schwefelsliure siehe Bchwefel- 
saure, titrieite. 

Tolidinnaohweis 260 

Tollenssche Yorschnften fdr den Galak- 
tosenachweis m Gegenwart von Fiuk- 
tose 282. 238. 

— Vorsohriften fiir den Glnkuronsaure- 
nacbweis 224. 

— Yovsolmften fliv den Pentosenaoh- 
weis 218. 219. 224. 

— Vorsohnften fdr die Pentosebestim- 
mung 213—215 222. 228. 

Toluol 502. 508. 582. 

Toluoloxydation siehe Oxydation von 
Toluol. 

Toluolumwandlung in Zyklohexan(Hepta- 
naphten) 502. 508. 

Tonerdebestimmung mittels Ammomum- 
salzen 301. 


— des Aetbans von Metban undWasser- 
stoff 513. 

— des Aisens vom Antimon 595. 

— des Arsens von den Metallen dei 
Eisengruppe 595. 

-des Azetylens von Pliosphorwasser- 
stoff 550. 

— des Cbroms von Zink, Eisen nnd 
Mangan 594. 595 

— des Fuifurolphlorogluzids nnd des 
Methylf uvfuro Iphlorogluzids 217. 

des Mangans von den Erdalltalien 

mittels Schwefelammonium m Gegen- 
wart von Ammonvumsalzen 303. 

— des Nickels von Eisen 495. 

des Nickels von Eisen + Kobalt 495. 

des Nickels von Itobalt 495. 

— des Titans von den tibrigen Metallen 
durch die LBslicbkeitsbeeinflussung dei 
Titansaure mittels Eisenchlond 492 
493. 



I ‘ 14 


Sachregister 


Trennung des Wasserstoffs von Metban, 
Aetbylen and KohlensAure durch die 
Waaserstoffokklusion mittels Palla- 
diumpr&paraten 884. 885. 

— elektrolytiscbe , des Eisens, Kobalts 
mid Zmka vom Nickel 594. 

— unvollstiludiga , der KieaeMure von 
Metallen infolge Mitfilllung 493. 494. 

— unvollst&ndige , des Mangans von 
Eisen m Qegenwart von Aminomum- 
salzen 808 

— unvollstilndige, des Zinks von Eisen 
infolge MitfBllung 498. 494. 

— von Aluminium und Zink 594. 

— von Aluminium und Zirkon 587 

— von Ohlor nnd Brom 586. 

~ von Eiaen und Aluminium 537. 

— von FettsAuren und Harza&uren 200. 
201 

— von Gasen durch fraktionierte Ver- 
brennung 328—334. 

— von Kadmium und Zink 595. 

— vonKalzium und Magneaiumm Gegen- 
wart von Ammoniumsalzen 308. 

— von Kodein und Moi'phm 574. 

— von Kupfer und Kadmium 590. 591. 

— von Kupfei und Wismut 590. 

— von Nickel und Zink 308. 304. 514. 594. 

— von Nickel und Zmk, Beeinflussung 
durch Nickelinduktion bei der Tien- 
nung mit Ifalilauge 514 

— von Nickel und Zink, Beeinflussung 
durch Nickelinduktion bei der Tren- 
nung mit Zyankalium, Alkali und 
Brom 514. 

— von Schwefelsilber und Azetylen- 
silbev bei der Leuchtgasanalyse nach 
Winkler 827 

— von Silbev und Blei 591. 

— von Silikat und Phoaphat inittels der 
Alkalikarbonatschraelzmethode 494. 

— von Strontium und Barium 292, 

— von Wasserstoff und Kohlenwassei- 
atoffen durcb fraktionierte Verbren- 
nung 328—884. 

— von Wasseistoff und Methan durch 
Kaliumpermanganat 334. 

Trennungsmethoden desPlatins von Gold, 
Indium und Osmium 385. 886 

— des Platins von Gold, Iridium, Os- 
mium, Rhodium und Ruthenium 388 
389. 

Triamidopbenolbildung aus Pilninsaure 
mittels Palladiumhydrosol 341. 

TrichlorbuttersAuie als Katalysator 22. 

Tnchloressigsaure als Katalysator 22 
256. 285. 286. 

— als Katalysator, Anted des undisso- 
ziierten Molekiils an der Katalysatoi - 
wirkung 285. 286. 


TnohloressigsBure als Katalysator, An- 
ted des Wasserstoffions an der Kata- 
lysatorwirkung 285 286. 

• — Anwendung sum Nachweis des Chole- 
sterms 558. 

TnchloressigsAurewiikung auf Methyl- 
azetat 256. 

Trimethylcolchieinsilurebddung aus Col- 
chieem 198 

Tnmetbylenreduktion durch Rmgspien- 
gung mittels Nickel 504. 

Tnmethy lkarbin olsp altun g 411. 
TnnitrobenzoesAuve als Katalysator 22. 
285 286 

— als Katalysator, Anted des undisso- 
znerten Molekiils an der Katalysator- 
■wirkung 285. 286. 

— als Katalysator, Anted deB Waaser- 
stoffions an der Katalysatorwiikung 
285. 286. 

Triosen 156 (siehe ferner Raffinose). 
Trioxymetbylenantbraohinon 49 
Tripelphosphatwirkung auf Eisenoxyd 
527. 

— auf Kalzium 527 

— auf Magnesiumhydrat 527. 

— auf Tonerde 527. 
TnphenylbenzolbildungausAzetophenon 

mit salzsuurem Phenetidm als Kata- 
lysatoi 524. 

Tnphenylmetbanfaibstoffbildung bei der 
Phlorogluzin-Vamllinreaktion 570. 
Trockenf Sbigkeitstab ell e der Oele 431. 
483 435 

— der Trane 481. 432. 
Trockengeschwindigkeit der Oele, Be- 

emflussung derselben 13. 14. 
Tiockenkvafttabelle der Sikkative 429. 
430. 

Trookenprozefi der Oele 18. 14. 431 438. 
435-438. 549. 650. 

— der Oele, Tkeorie der Trocltnung 436 
bis 438 

Trookenzeit des LemBls siehe Lemol- 
trockenzeit 

Trooknungsdauei der Oele bei Licht- 
abscbluB 549. 

Trommersche Piobe 48. 63 65. 66. 78. 

74. 78. 82. 88 90. 98. 586. 
Tropflolwpiobe auf freie SalzaAure irn 
Magensaft 124. 

TropasSure 84 
Tiopm 34. 197. 345 
Tropinbildun^ aus Apoatropm 197. 
Tropinreduktion mittels Platm und Was- 
serstoff 345. 

Triibimgen, bydrolytische 598. 
Trypsinnaohweis mi Ham 311. 
Tryptophan 184, 226. 562—564. 
Tiyptophanbddung aus Eiweifl 226 
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Tryptophan-Furfurolreaktion 226. 

Tryptophankomplex des EiweiB 562. 568. 
564. 

Tuberkulinreaktion , Unterdrttckung 
durch Antifebnn 190 

Tunikatenzellulose 177. 

Tumzin siehe Tunikatenzellulose. 

Typhusdiagnose mittels des Gruber-Dur- 

ham-Vidalschen AgglutmationsphAno- 
mens 301. 

Tyrosmbeatimmung 184 

Tyrosm-Furfurolreaktion 245. 246. 

Tyrosinkomplex dea EiweiB ala TrAger 
der Millonschen Reaktion 428. 

Tyrosinnachweis 245 246 

Tyrosinoxydation mittels Tyrosinase, Be- 
einflussung derselben durch Sublimat 
420. 

Ueberdestillieren unzersetzter Substanz 
bei Verwendung von MolybdAn- und 
Wolframoxyden m der Elementarana- 
lyse 497 

Ueberkompenaationen bei der Wukung 
entgegengesetzt geladener lonen ala 
Ursache der gegenBAtzhohen Beeinfius- 
sung von Wasserstoffionen- und Hydr- 
oxylionenkatalysen 290 

UeberraanganaiturebildungausMangano- 
ealz durch Ammoniumpersulfat 890 
391. 393 

U ebermangansilureti tration mittels ai- 
seniger Siiure 390— 393. 

— mittels arsemger SAuie, Fehlerquelle 
durch Rhokoxydation des gebildeten 
Manganosalzes 391. 392. 

Ueberskttigung mit Saueistoff 262. 

UebertitansAurebildung beim Schmelzen 
dev Erze im Nickeltiegel 513. 514. 

Ueberbitansaurereduktion mittels Per- 
manganatbehandlung 514. 

Uebertrkgerwirkungen des Eisens 486. 
487 488 

— des Eisens als Folge chemisoher Zei- 
setzung 486. 

Uebertragung von Amin durch Chlor- 
zink 524. 

— von Halogen durch Eisen 486. 488. 

— von Luftsticlmtoff durch Eisen als 
Ursache von TAuschungen bei dei 
Stickstoffprtifung orgamscher Substan- 
zen nach Jacobsen und Graebe 488. 

— von Sauerstoff bei der Atniung 478, 

— von Sauerstoff durch Eisen 486. 

— von Sauerstoff durch Kobnlt siehe 
SauerstoffObertragung durch Kobalt 

— von Sauerstoff durch Silber 389—894. 

— von Sauerstoff mittels Kupferoxyd 
379. 

— von Sauerstoff mittels Nickel 518. 


Uebertragung von Sauerstoff mittels Pla- 
tin und Palladium 847 357. 879. 

— von Stiokstoff duich Eisen 486. 488 

— von Wasserstoff durch Eisen 486. 488. 

— von WasserBtoff durch Nickel 500 bis 
511. 

— von Wasserstoff mittels Palladium 
538. 

Uebertragungskatalyse bei der Licht- 
reaktion in GemischenUransalz + Oxal- 
sAure 558. 

Ulschsohe Methode der Nitrat- und Ni- 
tritbestunmung 415—417. 

Ultvamann 548. 

Ultraviolette Strahlen siebe Strahlen, 
ultra violette. 

Umkebrung der Reihenfolge fttr das FA1- 
lungavermbgen von Kationen und An- 
ionen gegentlber EiweiB mit dem Me- 
diumwechsel 298. 

Umladung der protoplasmatisoben Kol 
loide, Bedeutung fill den lonenantn- 
gomsuius am biologisolien Objekt 294 

— von EiweiB, Bedeutung derselben fui 
den IonenantagoniBmus 292—295 

UmlagerungderBromamide durchHydi • 
oxylionen 87. 

— der CitraconsAure m MesaconsAuro 
durch Wasserstoff- und Hydioxyhonen 
27 

— der 8,6-Diliydi ophtalsAure 35. 

— derHexosen durch Hydioxyhonen 51. 
103 144. 174. 

— der Malemsaure m FumarsAuie durch 
Wasserstoffionen 27 . 28. 

— der d-PyrollidinlcarbonsAnie 35 

— des Aetbylazetyiens m Dimethylaze- 
tylen 85.' 

— des Apoatropins zu Belladomn 197. 

— des AzetchloramhdB in p Chlovazet- 
anilid, Beeinflussuug duroh Neutral- 
salze sowie SalzsAure 288 287. 288. 

— des Diazoamidobenzols in Amidoazo- 
benzol 524. 

— des Diazohenzolkaliums in Phenyl- 
nitroBoamiDkalium 85. 

— des Hydrobenzamids m Amarin 85. 

— des Hyoszyamins m Atropm 34. 128. 

— des Isoeugenols in Eugenol 35. 

— des Leuzme 85. 

— m die Enolform 43. 44. 

_ molekulare 10 27 30 81. 32. 85. 51. 
52 103 197. 

— vermemtliohe, des roten Blutlaugen- 
salzes 28 

— von Dextrose in Lavulose 51. 52. 103. 
144. 174. 

— von PeroxysAuren in KetoxysAuren 
429. 

Umlagerungsgesohwindigkeit, AhhAngig- 
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keit von der Katalyaatorkonzentration 
SI. S3. 84. 

Umrechnungefaktor des Eisentiters der 
Permanganatldaung anf den Mangan- 
titer 457. 548. 

— des Titers der PermanganatlSsung 
gegenuber Natnumoxalat auf den 
Eisentiter 458. 

— des Titers der PermanganatlBsung 
gegen liber Natnumoxalat auf den Man- 
gantiter 458. 

UmsatzvergrBflerung und Katalysator- 
menge 551 

Umsetzung, pyrogene, von Borneol 882. 

— pyiogene, von Dipenten 382. 

— pyrogene, von Limonan 382, 

— pyiogene, von Sckwefelkohlenstoff 
mit, Kohlens&ure in der Verbrennungs- 
vBhre S81. 

— pyrogene, vonSohwefelwasseistoffmit 
KohlensAuie in dei VerbrennungsrBhre 
381. 

— pyrogene, von Tetiametbyldiketo- 
zyklobutan 882 

Umaetzungen, pyiogene, bei der trockeuen 
Destination der Stemkohle 381. 

Unrwandlung der dynamiscben Isomeren 
des flussigen Schwefels 547. 

— der Oxydationshemmung in eine Oxy- 
dationabegtinstigung bei der Eisenvei- 
brennung 485. 

— des Antoxydators in Peroxyd als Ui- 

sache von Indnktionen 577. , 

— des Cbnolins in Methylketol 506 507. 

— des Pyndmrings in emen substi- 
tuierten Pyirolnng bei der katalyti- 
scben Hydnerung des Cbinolins 506. 
o07. 

— des weiflen Zinns in graues 538. 

— amesKohlenwasserstoffgemischesvom 
Typus des amenkanischen Petioleums 
in kaukasisohes 502. 

— einesKoblenwasserstoffgemisobes votu 
Typus des kaultasisohen Petroleums 
in galiziaobea 502. 

— oxydative, von Malerfarben unter 
dem EmfluB des ZinkweiB 548. 

— leduktive, von Malerfarben untei dem 
EinflnB von ZinkweiB 548 

— von Koilenhydraten in Furfurol siebe 
Furfurolbildung aue Kohlenliydraten. 

— von Nitrilen m Imido&ther 205 

— von Rohizucker siebe Rohrzucker- 
umwandlung. 

— von Wassergas in Leuchtgas nacb 
Sabatier-Senderens 501 

— von Znoker in Lkvulinsiluie 241. 

Umwandlungsgeschwindigkeit des Halo- 

genkations 271. 272. 

UnbestAndigkeit des Chromsaure-Oxal- 


s&urekomplexes in Gegenwart von Re- 
duktionsmitteln 583. 

Unfallbarkeit der Natnumsalze dureh 
Platinchlorid 490. 

Universalapparat, gasanalytisoher 818. 

Unterchlorigs&urenachweis 572. 573. 

Unterhalogenige Saure-Halogenreaktion 
272. 278. 274. 

— Skmen, Baaendissoziation derselben 
271 272. 

— S&uren, Sauredissoziation derselben 
271. 272. 

Unterjodige Saure , amphoteier Cha- 
rakter derselben 271. 

— Saure, EmfluB ihrei Zersetzung in 
Jod und Jodsaure auf Starke 269. 

— S&ure-Jodidieaktion 273. 274. 

— Saure, Wirkung auf Wosserstoffper- 
oxyd 266. 

— Saure, Zersetzung in Gegenwart von 
Alkali, Benzol, Chloroform, schwef- 
liger Saure, Stdike und Zmnohloruv 
274 

— Saure, Zersetzung in Jod und Jod- 
sdure durob Salze (Jodide, Natrium- 
karbonat, Azetat, Thiosulfat nnd Sul- 
fat) 269. 

— Saure, Zersetzung m Jodid und Jodat 
274. 

Dnterphosphorigsauredxydation 340. 

Unteraalpetersaure-Ferrozyankalium- 
reaktion 348 

Untersalpetersaureoxydation durch Ozon 

Unterscheidung der fetten Oele 421 bis 
423. 

— der Hexametbylen- und Pentamethy- 
lenkoblenwasserstoffe durch Debydro- 
gemsationskatalyse 503. 

— der Oele mittels der Reaktionswflrme 
beim Behandeln mit konzentiierter 
Schwefelsflure 576 

— der Oele und Fette durob kataly- 
tisobe Hydnerung 848. 

— dei tiooknenden und nichttrocknen- 
den Oele 424—426. 

— der Wirkung von anoiganischen Sub- 
stanzen von der Blutwirkung auf das 
Guajalc-TerpentinSlgemisch 474. 475. 

— des Antunon- und Arsenspiegels 578. 

— des Pbenazetms von Antifebnn und 
Antipyrin 191 

— des a-Tbujens von den Teipenen mit 
Telra- und Pentamethylennng 504 

— spektroskopische siehe spektroskopi- 
sche Unteisoheidung 

— von Ammen und Phenolen bei der 
Ligninreaktion 550. 

— von Foimaldehyd und Azetaldehyd 



747 


Unteracheidung von Heroin und Mor- 
phia. 572. 

— von Karbona&ureestern und Sulfo- 
s&ureestern 204. 

— von Karbons&uien und Sulfos&uren 
208. 204. 

— von Mandel-, Aprikoaen- und Pfirsich- 
kem8l mittels des Phloiogluzin-Sal- 
paters&uiereagens 571 

— von Naturhonig und Kunatbonig siehe 
Naturhomgunterscheidnng, Homgana- 
lyae und Fiehescbe Reaktion. 

— von naturlichem und kiinstlichem 
Kampfer 562. 

— von Pentose, Glukose und Glukuron- 
sdure 222. 223. 224. 

— von p rim&ren , seltund&ien und ter- 
ti&ren Alkoholen 411. 487. 511. 512. 

— von p rim&ren , sekund&ren und ter- 
ti&ien Alkoholen mittels Eisen 411. 

— von prim&ien, aekund&ren und ter- 
tiaren Alkoholen mittels Kobalt 411. 

— von pnm&ren, sekund&ren und ter- 
tiiiren Alkoholen mittels Kupfer 411. 

— von prim&ren , sekund&ren und ter- 
tiaren Alkoholen mittels Messing 411. 

— von primkren, sekund&ren und ter- 
tiaren Alkoholen mittels Metalloxyden 

— von pnmllien, sekund&ren und ter- 
tiaren Alkoholen mittels Palladium 
411. 

— von prim&ren, sekund&ren und ter- 
ti&ren Alkoholen mittels Platra 411. 

— von primaren, selrund&ren und ter- 
ti&ren Alkoholen mittels Zink 411. 

— von Rohrzucker und Fruohtzucker 
von Laktose 236. 

— von Tiaubeusaft und Tresterbestand- 
teilen 217. 

— von Traubenzucker und Fruchtzucker 
durch die grbfiere Reaktionsf&higkeit 
dea letzteien 61. 237. 

— von Tresterwem und Naturwein 217 

TTntersclued dei Filterverasehung im 

Saueratoffstrom im Platm- und Por- 
zellantiegel 351. 

— der Reduktionsgesckwindigksit der 
Molybd&ns&ure bei dei Wasseratoff- 
behandlung im Platmtiegel nnd im 
Porzellantiegel 351 

— der Trookendauer von Oelen, die nut 
weifier, und aolehen, die mit sehwarzer 
Farbe angeneben amd 549. 

— zwischen natliilichem und kiinstlich 
ayntbetisicrtem Erddl 502. 

Unterschiede der bydroaromatiacben 
Rmgayateme bei der katalytiaohen Re- 
duktion und dei Dehydrogemsations- 
katalyse 503. 504. 


Unterachiede der katalytischen Wirkung 
von Nickel und Kupfer 510. 511. 

— in der Neutralsalzwirkung von Chlo- 
nden, Sulfaten, Nitraten usw, bei der 
Brom Ameiaensaurereaktion 279. 

— m der Neutralsalzwirkung von Ohlo- 
riden, Sulfaten, Nitraten uaw bei der 
EBterkatalyse 279. 

— in der Neutralsalzwirkung von Ohlo- 
liden, Sulfaten, Nitraten usw. bei der 
Rohrzuckerinveision 279. 

— in der Neutralsalzwirkung von Ohlo- 
riden, Sulfaten, Nitraten usw bei der 
Veraeifung dureh Basen 279. 

— ungleicher Basen in ihier Wirkung 
auf Dibrombernstemsaure 284. 

Unterschwefligsaures Natron ala Platm- 
gift 251. 

Untersuebung orgamscber Stoffe naeh 
Pf eiffei -Th urmann 490 491. 

— von Produkten und Halbfabrikaten 
von Zuokeifabnken 75 76 

— von troeknenden Oelen 501 

Untertrilialogenige S&uien, Bildung der- 

selben dureb Addition von Halogen 
an unterhalogemge S&uren 272. 278. 

— S&uren, Konstitutionsfoimel 275. 

— S&uren, TJmwandlung derselben in 
Halogenat 273. 

Untertnjodige Same Biebe unteituhalo- 
genige S&uie. 

UnvolUt&ndigkeit der Permanganatoxy- 
dation der Sulfite und anderer Scbwe- 
felverbmdungen 465. 

— der Permanganatoxydation der Sul- 
fite und anderer Schwefelveibindun- 
gen, Vermeidung derselben 465. 

Uran ala Sikkativ 429 

Urannitrat, Verwendung bei der Fehling- 
schen Zuckeibestimmung 65. 

Drannitndbildung aus Urankarbid beim 
Ueberleiten von Stickstoff-Wasserstoff- 
gemisoben 346. 

Uranoxydammomak, oxalsaures 552. 

Uranoxydulsalzbestimmung in aalzaaurer 
LSsuug mittels Permanganat 455 456. 

Uransalzkatalyse dei Wasserstoffperoxyd- 
Jodwasseretoffreaktion 250. 

Uranaubohlorttroxydation bei der TJran- 
bestimmung dureh Permanganattitia- 
tion 456. 

Uianwirkung auf die Reduktion von 
Stiokstoff und Stickstoffsauerstoffver- 
bmdungen zu Ammomak 346. 

Uieometei aiebe Nitrometer 

Urmf&llung nach Kerner 63. 

Uroeiytbrm 72 

Uvomelnnin 286. 

Uropbftm 287. 

Uroaexn 195 
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Urosein Chromogen 195. 

Uroseindarstellung 195. 

Urtitersubatanz 686. 

Uviollampe 649 

Uviolliehtwirkung auf Leinol 487. 

Vakuumverfahren zur gleichzeitigen vo- 
lumetnaohen Bestimmung von Ski di- 
staff, Kohlenstoff und Wasseratoff 899. 
400. 

Valentin - Tieftrunksche Methode der 
Sobwefelbestimmung im Leuchtgas 
884. 885. 

Valenzen, unges&ttigte, ala Ursaehe der 
Inatabibtdt dea Hypojodits im Ent- 
stebnngszustand 275. 

d-Valmisoherung 201. 202. 

Vanadin ala Sikkativ 429 

Vanadinbestimmuug in aalzsaurer LB- 
sung mittels Permanganat 455. 

Vanadinkatalyae derWasaerstoflperoxyd- 
Jodwaaaerstoffreaktion 250. 

VanadinsAurewirkving auf die QxaMure- 
oxy elation 558.' 

Vanadinschwefels&ure ala Reagena auf 
Solanin 179. 

V anadmseh wefelsdurareagena siehe aucb 
Mandelmschea Reagena. 

Vanadmwirlcung, aktivieren.de , auf die 
KohlenwaaaerstofFzeraetznng mittela 
Eisen 412. 

Vanillin ala BeBtandteil dea Lignins 567. 

Vamllin-Benzidmcbloridieaktion 567. 

Vamllm-Eiweifireaktion 562. 568. 

Vanillm-Formaldebydreaktion 555. 

Vamllin-Indolreaktion 562, 568. 

VauiUinealzsiluie-atbenBche Oelveaktion 
562. 569. 

V anillmsalzahure-Gerbstoffreaktion 561 . 
562. 

V anillinaalzsttare-Kampferreaktion 582. 

Vamllinaalzaaure-Lavulosereaktion 561. 
562. 

VamUinsalzsaure - Phenolreaktion 661. 
568. 569. 

V anillmsalzsaure Phlorogluzmreaktion 
670. 

Vamllinaalzsaure - Pyrogalloldimethyl- 
fttheireaktion 568 

Vanillinsalzatture-Thymolreaktion 568. 

VanillinsolzsauiereagenB 220. 561. 562. 
568 669. 

Vanillin Skatolreaktion 562. 563. 

V egetabilien wirkun g auf die Zuekerver- 
brennung 478. 

Velaidisohe Aldehydprobe 488. 

Verdnderlichkeit des Diauunoarsenoben- 
zote infolge des Gebalta an Freind- 
sfcoffen 309. 

— von Biaulfltlbsnngen 216. 


Verdnderlichkeit von Stoffen in Gegen- 
wart von StickatofFverbindungen 588. 

Ver&nderung der Malerforben im Licht 
548 

— der Oberflachenspannung der Zelle 
531. 

— der Oberfldchenapannung des Queek- 
ailbertropfen8 531 

Verankerung der Wasseistoffionen an 
den Hydrolyten 290. 

Verasohung am Platmdraht 851 

— im PlatinrBhrehen bei nieht vom 
Filter ablBabaren Niedeiachlagen 350. 
351. 

— im Platmtiegel 351. 852. 357. 

— organiBcher Sub9tanz durch uber- 
hitzten Wasserdampf 486. 

— organischer Subatanz mittels Kobalt- 
oxya 498. 

— organischer Subatanzen 850 351. 
852. 856 857 385, 486 498. 

— organischei Subatanzen im Platm- 
tiegel, Beaokleunigung duich Silber- 
pulver 852 857. 

— organischer Subatanzen mittela Bims- 
stem 857. 

— organischer Subatanzen mittela ge- 
pulvertem Silber 857. 

— organischer Subatanzen mittela Fem- 
mtmt 856. 

— oigamacher Snbatanzen mittels Ferri- 
oxyd 856. 

— orgnmaoher Subatanzen mittels lml- 
zimertem Magneaiumoryd 357. 

— organischer Subatanzen mittela Pla- 
tinmetallen 850 851 852. 356 857. 

— organischer Subatanzen mittels Pla- 
tinacbwannn 856. 

— oigamsober Subatanzen mittels Wib- 
mutnitrat 356. 

— schwer verbrennlioher Kfirper in Pla- 
tinschale und Platmtiegel 852 

Veratnn Benzaldehydieaktion 561. 

Veratrin-Furfurolreaktion 229. 245. 

Veratrinnachweis 229. 245. 517 519. 

Veratiin Salzsduiereaktion 573. 

V eratrylauun-Eupriaalzieaktion auf Blau- 
skure 408. 

Verbeaserung der physikaliachen Eigen- 
schaften des Wevkzeugstahla durch 
Titanzusatz 492. 

Verbmdung von Kohlenoxyd mit der 
Kontaktsubatanz ala Uiaaehe der Koh- 
lenoxydvergiftung des Platina 344. 

— von leioht oxydablen metalliachen 
Verunremigungen mit dem erregten 
Saueratoff der Harzldsung ala Ursaehe 
der VerzBgerung der Guajaktmktuv- 
bl&unng mittels Quecksilber 529. 

Veibmdungen, mterinedihre, ala Uraache 
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von chemischen Zeisetzungen und von 
Sauerstoffttbertragungen dutch Eisen- 
wirkung 486 

Verbmdungen, komplexe, zwischen Pla- 
tin bzw Palladium und dem zu re- 
duzierenden Stoff 340. 

Teibrennung der Substanz bei der 
Sohnellmethode von Dennstedt 368 

— des Gasvestes naoh del Wasserstoff- 
absorption bei der fraktiomerten Ver- 
brennung 830- 331 

— dee okkludierten Wassers toffs dutch 
Einbringen des Palladiums in einen 
Luftstiom 329. 380. 

~ elementaranalytische, mittels Eisen- 
oxyd 485. 486. 

— elementaranalytische, mittels Kobalt- 
oxyd 497. 498. 

— elementaranalytische, mittels ver- 
schiedenen Metalloxyden 379. 881. 397 
bis 400. 48B. 486. 497. 498. 

— fraktionierte 328-334. 842. 400. 

— fiaktionierte, Anwendung bei Oel- 
gas, Kohlengas, Sumpfgas, Bldaergas, 
Generatorgas uew. 331. 

— fiaktionierte, Hemmung deraelben 
dutch Gase 380. 

— fraktionierte, Hemmung derselben 
dutch Salzsiiurespuien 330. 

— fraktionierte, mittels Kupferoxyd 400. , 

— frakLionierte, von Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd, Isopentan und Methan mitHilfe 
von Palladiumasbest 332. 342. 

— ini Bsyonettrohr 381. 

— lm offenen Rohr 381. 

— un Platintiegel 851-354. 357. 

— in der kalonraetrisohen Bombe von 
Petroleum 364. 

— in der kalorimetrischen Bombe von 
Saccharin 364. 

— mduzieite 578. 

— mit Kupferoxyd in offenem Rohr 379. 

— orgamsclier Substanzen mittels Kup- 
fetoxyd 897—400 (siehe auch oiga- 
msche Elementaranalyse.) 

— phosphorhaltiger EiweiBbflrper naoh 
Dennstedt 375. 876. 

— unvollstandige, bei den illteron Me- 
thoden der organischen Elementar- 
analyse 398. 

— unvollstandige, von hochprozentigen 
Eisen-Mangan-, -Clirom- und -Silizium- 
legierungen lm Sauerstoffsti'om 498. 

— unvollstandige, von hoohprozentigen 
Eisen-Mangan-, -Chrom- und-Silizium- 
legierungen naoh Sarnstrdm 498. 

— von Brasan 377. 

— von Eisen lm Sauerstoffstrom mit dem 
Bleichromat-Kaliumchloratgemisch 484 
(siehe feiner Eisenverbrennung). 


Verbrennung von Gasen an der Palla- 
dium drahtspirale 315. 

— von Gasen an dei Platindrahtspirale 
335 

— von Gasen ira Platinrohr 315. 

— von Gasen in der Platinkapillare 315. 
816. 

— von Gasen unt palladiniertem Kup- 
fevoxyd 317 

— von Graphit 851. 852 498. 

— von Graphit im Platintiegel 851. 352. 

— von Graphit ini Platintiegel, Be- 
schleunigung duroh Silberpulver 352. 

— von Kohle un Platmkorb mit elek- 
trisoher Ziindung 353. 

— von Kohle un Platintiegel 351. 352. 
854. 357. 

— von Kohle mittels Kobaltoxyd 496.497 

— von Kohle mittels Platmmetallen 351 
bis 354 856. 857. 

— von Kohlenwasserstoff 315—323. 378. 

— von Koks im Platintiegel 352. 

— von Koks im Platintiegel, Beschleu- 
nigung durch Silberpulver 852 

— von Leder mittels Kobaltoxyd 498 

— von Methan 818—323. 878. 

— von Methan, Beschleunigung duroh 
Knallgas 323. 

— von Methan mittels Kupferoxyd 378 

— von Methan mittels Palladium 878. 

— von Methan mittels Platin 878 

— von Pynten 871 

— von Schwefel lmLeuchtgas zu Scbwe- 
felBkure 324—328. 

— von Schwefel in Kohlen im Platin- 
korb mit olektrischer Zhndung 353. 

— von Schwefel in Mineralkohlen und 
Koks im Platintiegel 354. 

— von Schwefel m Stemkohlen in Qe- 
genwart von Platmasbest 852. 

— von Schwefel in Stemkohlen m Ge- 
genwart vonPlatindrahtnetzrollen352 

— von Stickoxyd und Stickoxydul mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Platin 

— von Wasserstoff 813. 814. 316. 317 
329. 830. 

— von Wasserstoff zu Wasset unter dem 
EinfluB von Palladiumoxydul 329 830. 

— von Zahnen 871. 

— von Zmkblende 371 
Terbrennungen, unvollstandige, bei dei 

Elemental analyse 381. 382. 398. 

Verbi ennungebesebleunigungmittels Wis- 

mut 521. 

Verbrennungsproben 473. 474. 483. 484. 

— von Bchade 483. 484 
VeibrennungsrOhren ans Platin 361. _ 
Verbrennungsrohr, Beschickung beim 

Dennstedtverfahren 866. 867. 
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Verbrennungsrohrprozesae, intermedihre 
497. 

Verbrennungstemperatur, Herabeetzung 
derselben durch Palladium 317. 

— Herabeetzung derselben fur Azetylen 
317, 

— Herabeetzung deiselben fiir Jaobuty- 
len 317. 

— Heiabsetzung derselben flu- Propylen 


— Herabeetzung deiselben fur Wasser- 
stoff 317. 

— Eontrollierung mit dem Thermoele- 
ment 498 

— von Aethylen 330. 

— von Methan 830 

Verbrennungawiirme bei der Vereini- 
gung von Wasserstoff und Sauerstoff 
als Ursache der Oxydationsbegdnati- 
gung glexchzeitig anwesender Stoffe 


— des Wasseietoffs, Emflufi auf die 
Methan- und Aethanoxydation 830. 

Verbrennungszeit bei dem Verfahren 
von Qreteau und Leroux 362. 

Verdauende Kraft dee Magensaftes m 
ihrer Beziehung zur Wasserstoffionen- 
konzentration 41. 113 116. 117. 128 
bis 125. 127 128 

— Wirkung der an Eiweifi gebundenen 
Salzaaure 127 128. 

Verdauung 1. 41. 118. 116. 117. 128 bis 
125. 127. 128. 184 192. 

Yerdauungsgemisch 184. 

Yerdauungsprodukte.Ver&nderung durch 
F&ulmsbakteuen 192. 

Verdorbenheitsreaktion der Fetta und 
Oele von Krais 565—568. 579. 

Verdr&ngung des Kohlenoxyds aus seiner 
Yerbmdung nut Hemoglobin durch 
Massenwirkung des Sauerstoffs 460. 

— des Manganoxyduls aus seiner Ver- 
bindung mit Mangandioxyd durch 
Maasen wirkung des Zinkoxyds 460. 

Yerdunnung, EinfluB auf die Resultate 
dei Manganbestimmung 463 

— mit Stiokstoff und Wasserstoff, Ein- 
flufl auf die Phosphoroxydationslithig- 
keit des Sauerstoffs 538. 

Veieinfachte Elementaranalyse siehe Yer- 
fahren von Bennstedt. 

Yeremheitlichung der Lichteebtheitspni- 
fung 548. 549. 

Vereinigung von Wasserstoff und Sauer- 
stoff duroh den elektnsohen Funken 
314. 

— von Wasserstoff und Sauerstoff duroh 
Platin 313. 314. 

Veresterung siehe Eaterbildung. 

— der Borshure 596. 


Yerfahien der Elementaranalyse von 
Berthelot 363. 364 365. 

— der Elementaranalyse von Breteau 
und Leroux 362. 

— der Elementaranalyse von Carrasco- 
Planchei 861 862. 

— der Elementaranalyse von Dennstedt 
siehe Verfahren von Dennstedt. 

— dor Elementaranalyse von Kopfer 857. 
858. 

— der Elementaranalyse von Levon 861 

— der Elementaranalyse von Milohsack 
und Both 862. 368. 

— gasometrisches, der Chlorkalkbestim- 
mung 266. 

— gasometrisches, der Jodbestimmung 
266. 

— gasometrisches, dei jodometnsohen 
Saurebestimmung 266 

— von Beckurts, Vernon Haicourt, de 
Komnck flir die quantitative Bestun- 
mung der Nitrate mittels Zmk-Eisen- 
reduktion m alkalischer Losung 489. 
490. 

— von Brunck ftlr die Sobwefelbestim- 
mun£ in Koble mittels Sauerstoff- 
ozonisierung durch Kobalt 496. 497. 

— von Dennstedt 861 362 863. S65 bis 
880. 

— von Ditz und Margosches zur Be- 
stimmung von Jodiden neben Bromi- 
den oder Chlonden 586. 587. 

— von Englev zur Herstellung von Pe- 
troleum 502. 

— von Jacobsen und Graebe zur Prtl- 
fung von scbwefelhaltigen orgam- 
scben Substanzen auf Stickatoffgehalt 
488 

— von Kopfer zur Bestmimung von 
Kohlenstoff und Wasserstoff in orga- 
nisohen Substanzen 857 — 359. 

— von Ledebur fill- die Kohlenstoffbe- 
stimmung m Eisen und Eisenlegie- 
rungen 498 499 

— von Sabatier-Senderens 500—511 

— von Sabatier-Senderens zui Herstel- 
lung von Petroleum 502. 

— von Sabatier-Senderens zui Herstel- 
lung von Petroleumbestandteilen 502. 
503 

— von Sarnstidm 498 

— von Schmitt ftlr die Nitiatbestun- 
mung mittels Zmk-Eisemeduktion m 
saurer LSsung 491. 492. 

— zur Trennung von Fettshuren und 
Harzeauien 200. 201. 

VerfUlschung des Homgs mit Invert- 
zuoker 238—241. 

— des LeinSIs, Nachweis derselben 426. 
430. 484. 435. 
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Verfklschung des Olivenfils mit ArachisBl 
570. 571. 

— von LeinblfirmsBen mitHarzblen 484. 
485 

— von Leinolfirmssen mit HarzSlen, 
Nachweis derselben 434. 435 

— von Oelen, Nachweis duroh die Mau- 
mendzahl 576. 

Verfiirbung der Silberhalogenideim Licht 
547. 

— von Jodkaliumldsungen nn Licht 553. 
554. 

Vergaibarkeit der Dextrine 150. 151. 
158. 154. 

— derDextiine duroh Bierhefe 151. 153. 

— der Dextrine duroh Preflhefe 151. 
153. 154. 

— der Dextrine duroh Sacoharomyzes 
Pombe 151. 

— der Dextrine duroh Weinhefe 151. 
153. 154. 

Vergarung dei Starke 166. 

— des Milchzuckers , Hemmung der- 
selben duroh Fluoride 811. 

— des Zuokers 81. 200. 254. 
Yeigasung der Snbstanz bei der Schnell- 

methode von Dennstedt 868. 
Vergosungarohr von Dennstedt 363. 
Vergiftung des Blutes duroh Blaus&ure 

— des Nickels duroh Schwefel, Halogen, 
Thiophen 509 

— des Palladiums duroh arsenhaltige 
Stoffe 342. 

— des Palladiums duroh Koblenoxyd 
317. 880. 341. 

- des Palladiums duroh phosphoibal- 


tige Stoffe 342. 

— des Palladiums duroh sckwefelhaltigi 
Stoffe 842. 

— des Platins duroh Kohlenoxyd 848 
844. 

— von Eisensalzen 545. 

— von Kupfer bei katalytisohen Hydro- 
gemsationen 419 

— von PlatinsulfatlOaung durch arsenige 
Shure 422. 

Vergleich der Reduktionswukung des 
Nickels mit derjemgen verwandter Me- 
talle 509. 510. 511. 

Vergleiobspnnkte zwisohen Oxydasenund 
Sikkativen 438. 

Verhaitnis von Chlorkalium und Chlor- 
natrium im Meerwasser 294. 

— von Pentosen nnd Methylpentosen m 
Naturwem 217. 

— von Pentosen und Methylpentosen in 
Traubensaft 217. 

— von Pentosen und Methylpentosen in 
Tresterbestandteilen 217. 


Verbaltms von Pentosen und Methyl- 
pentosen in Tresterwein 217. 

• zwisohen Alkali nnd wewsaurem Kup- 
feroxyd, EinfluB desselben auf dieHalt- 
baikeit von Fehlings Beagens 75. 
Verhinderung der FilterpasBage duroh 
Beeinflussung des kolloiden Zustands 
von NiederachlAgen 80 

- der Grttnfftibung der Wasserstoff- 
flamme bei der Dussardschen. Phos- 
phorprobe duroh Antimon, Arsenik 
und Schwefelwasserstoff 542. 

— der Jodst&rkeieakbon im Ham durch 
jodbindende Substanzen 480 

- der Mitfallung des Eisens beiSchwefel- 
ehurebestiinmungen durch Komplex- 
bildung mit orgamsehen Sauren 526 

— der Mitfallung des Eisens bei Sob wefel- 
saurebestimmungen duroh Reduktion 
mit granuliertem Zink 526 527. 

— der Mitfilllung des Eisens beiSchwefel- 
saurebestimmungen durch Reduktion 
mit Hypophosphit 526. 

— der Mitfilllung des Eisens bei Schwefel- 
saurebeetimmungen durch vorherige 
Ausfkllung mittels Ammoniak 526 

— des Auftretens der Absorptionabande 
bei dem apektroskopiechen Gulaktose- 
nachweia durch die Naplitoresorzm- 
reaktion in Gegenwart von Fruktose 
232. 288. 

— des Plattenefifekts des Sublimate durch 
Doppelsalzbildung mit Kochealz 532 

— plOtzhoher Vergasnng bei der Schnell- 
methode von DennBtedt 869. 

Yerkupferung von Zmk 384. 

Yermehrung der Dissoziation von Sauren 
durch Neutralsalz 281. 

— der Oxydationsgeaohwindigkeit von 
Zucker in Berffhrung mit Metallen 

— *der ^Peroxydbildung in Gegenwart 
von SchwefeMure 576. 577. 

— der Sauerstoffbestandigkeit von Me- 
talleniuBerQhrungmitZucker 483.484. 

— von Oxydationawirkungen der Kupn- 

salze durch Zyamde oder Blaus&ure 
405-407. , „ 

Yermeidung dei Mitfallung des Mangan- 
oxydula bei der Peimanganattitration 
des Mangans bei dev Arbeitsweise von 
DeiB 462 463. , , 

~ der Mitfallung desManganoxydulsbei 
der Pei manganattiti ation des Mangans 
bei der Aibeitsweise von Donath und 
SchSffel 461. 462. 

— der Mitfallung des Manganoxyduls bev 
derPermanganattitration desMangans 
bei dei Arbeitsweise von W. M, Fischer 
461. 
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Vermeidung deg zu niedvigen Ausfalls 
dev Resultate bei der Sulfittitiation 
mittels Peraanganat 465. 

— von Fehlerquellen bei der Elementar- 
analyse nach Dennstedt 872— 877 

Vermin derung der Esterkatalyse mittels 
SobwefelsAure durch Sulfate 287. 

— der Lbelicbkeit des Schwefelzmks in 
SchwefelsAmre dutch Sulfate 287. 

— der Reaktionsgeschwindigkeit der Per- 
manganat-OxalaJlurereaktion duroh die 
llomplexbil dung der Oxalatanionen 446. 

— der Rechtsdrehung von Raf flnose siehe 
Rotationsveiminderung der Raffinose. 

— derRobrzuckerinversionmittelsSchwe- 
felsfiure durch Sulfate 287. 

Yeipuffung explosibler Gasgemiscbe bei 
der Verbrennung laichtsieaender Stoffe 
nach Dennstedt 872. 378. 

Verpuftungsmethode bei der Oelgasana- 
lyse 331 

Versagen der Kohlanoxyd- und Eohlen- 
sAurereduktion mittels Platin 845- 

Versohftrfung der Campamsohen Zucker- 
probe mittels EoohsalzlBsung 288. 
289. 

— der Eiweifireaktion von Adamkiewicz 
durch Kochealz 298. 

— der Morphm Furfurolreaktion durch 
Bromwasser 230. 

— der Nylanderschen Reaktion durch 
Platinonlond 385- 

— der Reichelschen Oizmprobe durch 
Ehmimerung des Wassers 220 

— des AzetessigsAuienachweisea durch 
Kochsalz 297. 

— des Endpunkts bei Zuokerbestimmun- 
gen 65. 66. 

— des Nitratnachweises durcb die In- 
digopr&fung mittels Eoohsalz 297. 

— des Ritritnachweises von Grief! durch 
Ammoniumazetat 297 

Verschwinden der Farbung beim Eisen- 
nachweis von Mouneyrat durch anor- 
ganische Salze 585. 

— der F&ibung beirn Eisennachweis von 
Mouneyrat durch Minerals&uren 585. 

Yerseifung, Abh&ngigkeit von der Kon- 
stitution des Esteia 204—206 

— der Azetylglykolskure 284 

— der a-Brombuttersllure 284 

~ der DibrombernsteinsAure 284. 

— von Karbonaaureestern 204 

— von Methylazetat dureb das hydro- 
lytiseh gespaltene Wasaer 256 

— von Nitrilen 205 

— von Sulfosaureeatem 204 

Y erseifungsgescbwindigkeit, Anwendung 
zur Untersdheidung von Sulfosaure- 
eatern und Karbonshureeateru 204. 


Yerseifungsgeachwmdigkeit von Methyl- 
azetat duroh Hydroxylionen 256. 

— von Methylazetat durch Wasserstoff- 
lonen 256 

— Weohsel bei der Wassereinwirkung 
auf Methylazetat 256. 

Verseifungskonstante det Benzoealiure- 
ester 204. 

— der Sulfoskuieeater 204. 

Veist&rkung der Esterkatalyse mittels 

Salzsaure durch Chloride 287 

— der Guajakbl&uung durch Beimi- 
scbung fremder Metalle zum Queclt- 
ailber 680. 

— derKohlensaure duroh Neutralsalz 281. 

— der Lichtveranderlichkeit von Maler- 
farben durch ZuaAtze 548. 

— der Lfishohkeit des Schwefelzmks m 
Salzs&ure durch Chlonde 287 

■ — der Rohrzuckerinversion mittels Salz- 
sSlure duroh Chloride 287. 

— der SAurewirkung durch Neutralsalze 
out gleichnamigem Ion 287. 

— der SAurewirkung durch Neutialsalze 
ohne gleichnamiges Ion 287. 

— der S&urewirkung gegentfber Methyl- 
orange dutch Chloride 287. 

— der Stickstoffieaktion duroh Eisen- 
chlorid siehe Eisenchlondwkung auf 
die Sticks toffreaktion 

V ei teilungsvei suche von Jakowkin 264 

V erunreimgung der Wolframaaure duroh 
MolybdansAure 519. 

— organiscber Substanzen nnd Lioht- 
verAnderlicbkeit 547. 548. 

— von Alkahhydiaten mit orgamschen 
StofFen als Ursache von Fallungshm- 
derungen beim ICupfer 595 

— von Ammomak mit orgamschen Stof- 
fen als Uisache von Failungsbmde- 
rungen beim Aluminium 595. 

Veiwandtsohoft der Schwefelreduktion 
in Gegenwart von heiflem Platmas- 
best mit der Stiokstoffreduktion beim 
Kjeldahlverfahren 327. 

Vevwechslung von Pentosen mit gepaar- 
ter und freier Glukuronsaure 220. 221. 
224 

Veiwendung von Kupferoxydammoniak 
in der Techmk 99. 

Verwertung von Erdgas 838. 

VeraBgerer von Hydroxylionenkatalysen 
als Beschleuniger von Wasserstoff- 
lonenkatalysen 289. 

VerzBgeiung der Eobaltmtratkatalyse 
von HypobromitlBsungen duieh Li- 
tbiumchloi'id , Zinnchlorid , Ealium- 
nitrit, Kaliumzyanid , Natnumsulfid, 
Natrxumkarbonat sowie Hydroxylionen 
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Verzogerung der Mangandioxydfallung, 
EinfluB auf die Eesultate der Mangan- 
bestimmung 468. 

— der Permanganatentfflrbung zu Aa- 
fang der Reaktion 445. 446. 

— der Peraanganatentfarbung za Ende 
der Reaktion 445 446 

— der Spaltung des Oxalessigslure- 
pbenylhydrazona duroh Wasserstoff- 
lonen 255 — 257. 

— der SulfonsitureestBrverseifung durch 
WasserstofFionen 204. 

— des Reaktionsverlaufs der Pertnan 
ganatreduktion bei Stoffen, die nur 
bis zurn Manganoxyd leduzieren 442 
443 

— von Reduktionaproben des Trauben- 
zuckeis durch Verdunnung des Harns 
536 

Verzuckerung der Stbrke duich Sauren 
2. 104. 168—171 177 222. 

— des Glykogens 104. 171—176 

Vieldeutigkeit dei Braunungsvenktion 

blauskurehaltigen Blutes duroh Wns- 
serstoffpeioxyd 545 

— der Guajak-Kupferreaktion 404. 405. 

— der Phcnolphtalin-Kupferreaktion 
408. 

— der Sebonbew-van Deenschen Blut- 
reakbion uud ihrer Modifikationen 478 
Ids 478 

— der Wassorstoffperoxydreaktion mit 
tt-Naphtylumin und Kochsalz 298. 

— des Blutnachweises durch die Zucker- 
vevbiennungsprobe 478. 

— des Blutnachweises mittels des Gua- 
jak-Wuaserstoffperoxydgemisches 478 

— ' des Nachweises abberischei Oeleduich 
die Hemmung der Phosphoroxydation 
538. 

Viktoriablau, Anwendung zur Meseung 
der Lichtwirkung 548. 

Villavechia-Pabrissche Modifikation der 
Baudouinschen Reakbion 246 247. 

Violettfarbung von Bauiuwollsauienfll 
mit Resoizin Salpetersaure 571 

— von ErdnuflOl mit Resorzin-Salpeter- 
saure 571 

— von Leindl mit Resorzin-Salpeter- 
s.iure 571. 

— von MandelSl mit Resorzin-Salpeter- 
stlure 571. - 

-- von Mohnill mit Resorzin- Salpeter- 
saure 571 

— von Nufiol mit Resorzin-Salpeter- 
saure 571. 

— von PfirsichkernBl mit Resomn-Sal- 
petersiiure 571 

— von Rizmusbl mit Resorzin-Salpeter- 
siture 571. 

Wokor, Die Kafcalyne, Anovguuisdie Kal 


Violettsclie KupferlCsung 75. 
Viskosimetnsrhe Unteisuchung von Honig 
156. 158. 

Via kosi tktsb erabsetzung wafinger Lezi- 
thmemulsionen durch Salze 292. 
Vitalische Jodoformprobe 45 

— Modifikation der van Deenschen Blut- 
probe 477 

Vitahflches Reagens auf Opiumalkaloide 

Volhard Freseniusscher Absoi ptionsappa- 
rat siebe Absorptionsappmat. 
Volbardsche Absoi ptionsgefftBe 827. 
Volhardsches Kdlbchen, Anwendung bei 
der Schwefelbestiinmung in Pyriten 

— Pnnzip der Msnganbestimmung 456 
bis 468. 

Volumverminderung bei der Hydiolyse 
der Stkrke 168. 

— bei der Hydiolyse von Aetliylazetafc 
168 

— bei der Hydrolyse von Albummen 
168. 

— bei der Hydrolyse von Peptonen 168. 

— bei der Hydrolyse von Roluzucker 
168. 

Vorkommen, gemeinsames, von Oxydasen 
und Reduktasen 580. 

— gleichzeitiges, von Aldehyden und 
Peroxyden 580. 

Voruchtung zum Anzeigen von Leuclit- 
gas 828. 

Vorschrift fdr den Azetessigsilurenach- 
weis lm Harn 297 

— far den Blutnachweis mittels Benzi- 
dm 478 

— fui den Canlopbyllinnaobweis 576 

— flir don Glyoxalsauienaohweis 564. 
565. 

— ftir den Indolnacbweis in gefaulten 
EiweiBlESsungen 559. 

— fttv den Morphinnachweis mittels des 
Marquisscben Reagens 556 557. 

— fill den Nachweis kleiner Eisen- 
mengen von Mouneyiat 585. 

— fdr den Nachweis von Metbylalkohol 
m Aetbylalkohol 558. 559. 

— fdr den Nachweis von Proteinsub- 
stanzen 558. 

— ffli den Nachweis von Salizylsaure 
in Milch 562. 

— fdr den a-Naphtolnachweis m fi-Napli- 
tol 588, 

— ftti den Sclidnbeinschen Blaus&ure- 
naehweis von Eckmann 402 408. 

— fdr den Scbdnbemschen Blausaure- 
naohweis von Ganassmi 407 

— fur dan Scb8nbeinscben Blausaure- 
nachweis von Link und Mflckel 407. 

lysatoren 48 
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Vorachrift fur den SchSnbeinschen Blau- 
saui enachweis von Rennard 407. 

— flir den SchSnbeinschen Blausaure- 
nach-weis von Schaer 404 — 406 

— fur den SehBnbeinschen Blausttnre- 
naehweiB von Thiery 408. 

— flir den SehOnbemsehen Blausaure- 
nachweis von Weehuizen 408 

— fiir die Ausfdhrung der Bellierschen 
Reaktion 571. 

— fiir die Bestimmung des Gesamtstiok- 
stoffe in Dfmgmitteln mittels Zink- 
Eisenreduktion in saurer LBsung 492. 

— fiir die Bestimmung von Alkohol in 
Essenzen und medizinischen Prapa- 
raten 299. 800 

— fur die Bestimmung von Milchzucker 
neben Rohrzuoker 311. 

— fiir die Eisenoxydation bei derTiter- 
stellung des Fermanganats 458 

— flir die Formolitbildung 560 

— far die Hemchtung und Verwen- 
dung der Saueretoffverbrennungspi- 
pette 589 540 

— fbr die Herstellung der Arsemgs&ure- 
lBsung fm die Uebermanganakure- 
titration 390. 891 

— far die Herstellung der farblosen 
MolybdansiiurelBsung flit die Messung 
der Lichtintensittlt 551. 

— fdv die Herstellung von Cerdioxyd 619. 

— fur die Kombination des LBsungs- 
verfahiens durch Jodwasserstoffbeglin- 
stigung mit der jodometrischen Eisen- 
bestimmung 588. 

— far die PrOfung von TerpentinBl auf 
KienOl 578., 

— fur die Quecksilberbestnnuiung lm 
Barn 253. 

— fiir die Sdrwefelbestimmung in Kohle 
S58. 

— far die Trennung des Platms von 
Gold, Indium und Osmium. 385 386. 

— fdr die Trennung des Platins von 
Gold, Iridium, Osmium, Rhodium und 
Rutbenium 388. 389. 

— fdr die Trennung des Titans von den 
ttbngen Metallen 493 

— far die Vanadmtitration mit Pei- 
manganat 455 

— von Bishop far die Prufung dei Oele 
438. 489. 

— von Brunok fdr die Sclnvefelbestim- 
mung in Kohle 496. 497. 

— von Classen far die Trennung von 
Strontium und Barium 292. 

. — von Dei6 fiir die Perraanganattitra- 
tion des Mangans 462. 463. 

— vonDenigfis zum Nachweis von Wein- 
saure in Zitronensauve 421. 


Yorechnft von Devarda fOr die Nitrat- 
reduktion 418. 

— von Donath far den Morphmnach- 
■weis 574. 

— von Waldemar Fischer fttr die Per- 
manganattitration des Mangans 461 

— von Fox zur Bestimmung der •wahien 
SauerstofFzahl 483 

— von Ibbotson und Howden zui Be- 
stnnmung von Chrom in Stahl 392. 

— von Kempf fdr die Sauerstoffbestim- 
mung in Persulfaten 394. 

— von Kobei t zur Herstellung des Phloi o- 
gluzm-Salzsaurereagens 569 570. 

— von Ledebur . fdr die Bestimmung 
des Kohlenstoffs m Eisen und Eisen- 
legierungen durch "Verbrennung mit- 
tels Kobaltoxyd 498. 499. 

— von Ledebur fttr die Manganbestim- 
mung in Erzen durch Permanganat- 
titiation 458. 459. 

— von Ledebur fttr die Titeistellung 
des Permanganate mit Natnumoxalat 
fur die Manganbestimmung 458. 

— von Lippert fui die Prtifung der 
Oele auf Tiockenfahigkeit mit Kupfer- 
pulver ala Sikkativ 482. 

— von Livache fdr die Prttfung der 
Oele auf Trockenfahigkeit idit Blei 
ale Sikkativ 430. 432. 

— von Meineke fur die Manganbestim- 
mung mittels Permanganattittation 
459 460. 

— von Melzer fur die Identifizierung 
von Alkal oiden und Glukosiden 560. 
561. 

— von Milbauer fbr die Sulfittitration 
mittels Pennanganat 465. 466. 

— von Encb Mtiller und Wegolin fttr 
die Verwendung des Kuptersulfats 
als Aktivator des Zinks bei der Be- 
stimmung von Femeisen mit KMnO. 
414. 

— von Philips zur Bestimmung von 
Cinom in Stahl 898 

— von Schmitt fur die Nitratreduktion 
mittels Zmk-Eiaen m Baurer LBsung 
491. 492. 

— von SchBnbem zur Prufung des Me- 
tallspiegels bei der Aisenprobe 578. 

— von Serger fdr die Ausftthrung der 
Lipochiomreaktaon 517. 518. 

— von Prootei Smith fiir die Mangan- 
bestimmung m Roheisen oder Stahl 
890 391. 

— von Procter Smith fttr die Mangan- 
bestimmung in Roheisen oder Stahl, 
Modifikation derselben von Kunze 891. 

— von Procter Smith fttr die Mangan- 
bestimmung in Roheisen oder Stahl, 
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Modification derselben von Ledebur Voiscbnften ftir die fraktionierte Ver- 
392. brennung von Phillips 831. 332. 

Vorscbnft von Procter Smith fill die — fOv die fraktionierte Verbrennung 


Manganbestimmung in Roheisen oder 
Stahl, Modification derselben von Ru- - 
bricuis 391 

— von Proctei Smith fdr die Mangan- 
bestimmung in Roheisen oder Stahl, 
Modifikation derselben von Stehmann 
892. 

— von Procter Smith fiir die Mangan- 
bestimmung in Roheisen oder Stahl, 
Modifikation deiselben von Walteis 
302. 

— von Straub filr die Bestimmung von 
Phosphor m PhosphovBlen 409. 410. 

— von Pollens fur die Pentosebestim- 
mung 213—215. 222. 223 

— von Walters zur Bestimmung von 
Chrom in Stahl 392. 398. 

— von Williams fiir die Bestimmung 
des organischen N und C m Wasser 415 

— von Williams fiir die Bestimmung 
von Salpetersauio in Wasser 415. 

— von Wolff fur dio Manganbestim- 
mung nach Volhards Prinzip 456. 

— von Zimmevmann fiir die Uranoxy- 
dulsalztitvation mit Pennanganat 455. 
456. 

— zur Bestimmung von schwefliger 
Siture in bikarbonathaltiger Losung 
270. 

Yorachnften ftir den Blutnachweis 250. 

— fllr den Eiweifinachweis 252. 562 bis 
504 

— fiir clan Formaldehydnaclnveis m der 
Milch 555. 556. 

— fdr den Gulaktosenaehweis in Gegen- 
wart von Fruktose 232. 238. 

— fiir den Glukuronsiiurenachweis 224. I 

— fiir den Indolnachweis 563 564. 565. 

— fdr den Pentosenacliweis 218—220. 
224. 

— fdr den Skatolnachweis 568—565. 

— ftir die Ausl'dbrung der Baudouin- 
sohen Reaction siehe Baudouinscbe 
Reaktion. 

— fiir die Ausfdhrung der Piehesoben 
Reaction 2R8— 240. 

— fiir die Ausfiihrung der Seliwanow- 
schon Reaktion 148 — 145. 243. 

— ftir die Bestimmung der Jodzalil 425. 

— ftir die Bestimmung von Evweifi 251 

— ftir die fraktionierte Yerbrennung 329 

bis 334. „ , 


von Winklei 381. 832. 

— ftir die maBanalytiscbe Eisenbestim- 
mung 458 454. 

— fdr die MethanbeBtimmung siehe 
Methanbestimmung 

— ftii dieNitratbestiminungmittelsZmk- 
Eisenreduktion m allsalischer Ltisung 
von Beokurts 490. 

— fiir die Ni tratbestimmun g mi ttels Zink- 
Eisenreduktion m alkalischer Ldsung 
von Yevnon Harcourt 489 490 

— ftir dieNitmtbestimmungmittelsZink- 
Eisenreduktion in alkalischer LBsung 
von de Koninck 489 490. 

— fur die Pentosebestimmung 212—216. 

— ftir die SobwefelbestirnmungimLeucht- 
gaB 324—828. 

— fdr die Yerdorbenheitsprtifung von 
Eetten und Oelen von Kieis 566. 579. 

— ftir die verewfachte Elementarana- 
lyse nach DennBtedt 366— 870. 376. 377. 

— von Baumann ftii die Wertbestim- 
mung des Braunsteins 468. 470 

— von Bothamley und Thompson fiir 
die Chi oratreduktion mittels des Kup- 
ferzmkpaaies 417. 418 

— von Donath und Scboffel fill die 
Manganbestimmung mittels Perraan- 

I ganattitration, 459. 400. 461. 

— von Dlsch fiir die Nitrat- und Nitnt- 
bestimmung 416. 417 

Yorteile der Anwendung von Kupfer alB 
Reduktionskatalysator 510. 511- 

— der Anwendung von Nickel als Re- 
dukfcionskatalysatoi 510. 511 

Yorzug der Nationlauge vor der Kali- 
lauge bei der Nitratbestimmung 490. 

— des Kaliumkarbonats vor dem Na- 
triumkarbonat zur AusfBillung des 
Kadmiums 527 

Yorztige der Blondlot-Dussardschen Me- 
thode 542. 543 

— der Zitionenstiure voi der Weins&ure 
bei dei Yerhinderung von Mitfal- 
lungen bei der Phosphorsiurebestim- 

des Dennatedtverfahrens 865. 377. 378. 

— des Kobaltoxyds als Katalysator bei 
dei Elementaranalyse 497. 

— des Nickels vor anderen Reduktions- 
katalysatoren 495. 510. 

— des Phlorogluzins bei der Ausftth- 
rung der Kreissehen Reaktion 566. 567 


fSHS* ™' b ” S Wacbstumsbemmungdurch Aluminium 


— fiir die fraktionierte Veibrennung 
von Hempel 829 — 831. 833. I 


— durcb Mangan 469 
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W achstumssteigerung durch Aluminium 
469. 

— durch Mangan 469. 

— Ton Cholera- und Vibrio-Metschnikoff- 
kulturen in Qegenwart von H&matin 
478. 

Wanderungsgescliwindigkeit des Hydi- 
oxylions, Wirkung auf Kolloide 29. 30. 
Wangennsohe Naikotinprobe 229 244. 
246. 

Waschflasehen fiii Wasserstoff 808. 
Wasserabsorption bei der Elementar- 
analvse 361. 

— dutch Chlorkalzium 899 400. 
Wasserabspaltung aua Aldehyden 867. 

— aua pmnftren, sekundiiren und ter- 
ti&ren Aminen 520. 567. 

— aua teitnlren Alkoholen 210 412. 

— intramolekulare 198. 199. 212 221. 
230 231. 246. 255-257. 412 

— mtramolekulave , aua dem undisso- 
ziier ten Oxalessigaauvep kenylhy di azon 
255. 256. 257 

Wasserabspaltungen 30 38. 39. 198 bia 
249. 255-257. 412. 520. 567. 
Waaaeraddition an Azetylen 420, 
Wasseronlagerungen Biehe Ilydrolyae 
Wasserbestimmung siehe Bestimmung 
von Wasser. 

Wasseibildung aua terti&ren Alkoholen 
bei der kutalytiachen Spaltung mittels 
Kupfer 412. 

Wasserdampfwirkung auf die Salpeter- 
adurebildung aua TJntersalpeters&ure 
mittels Ozon 348. 

Wassergas 818. 501 511. 584. 
Wassergasanalyse mittels Palladium* 
schwarz 316. 

Wasseigaa, Anwendung an Stelle des 
Wasserstoffs bei katalytisohen Hydrie- 
rungen 511. 

Wassergasumwandlungin Leuohtgas hack 
Sabatiei -Senderena 501. 

AYasserstoff, naazieiendei 548. 
Wasaeratoffabaorption 329— 331. 834. 335. 
341—348. 508. 

— mittels Palladium 829. 330. 331. 884. 
335. 341—343. 

Wasseistoffabsorptionsmittel 829—381 
884. 835 841—848. 

Wasserstoffabspaltung aus locker gebun- 
denen Wasserstoff enthaltenden Yer- 
bindungen als Polge des Wasserstoff- 
anztehungsvermdgens des Palladiums 
388 839 

— katalytiache 338. 339. 486—488. 511 
bis 518 

Wasseistoffabspaltungen und Wasser- 
stoffiibertragungen mittels Eisen 486. 
487. 488. 


Wasseistoffangreifbarkeit dutch Kaltum- 
peimanganat 834 

Wasaerstotfanlagerung an ungesilttigte 
Sauren, Kontrolherung durch die 
Aethenfikationsdaten 210 

— katalytwche, siehe Reduktion. 
Wasserstoft'anziehungsvorniegen des Kup- 

fers 838 

— des Nickels 388. 

— des Palladiums 338 

— dea Plating 388 

— ala UrBache von Hydrierung und De- 
liydnerung durch diese Metalle 338. 

Was8eratoffappaiate fttr den Phoaphov- 
nachweis 541. 542 544. 
Waaseratoffaufuahniefahigkeit des Palla- 
diums 829—331. 334. 835. 338. 841 
hw 343. 

Wasserstoffbestinimung hei der fraktio- 
nierten Veibrennung 330. 331 

— bei der Trennung von Kohlenwasser- 
atoffen durch Absorption mittels ltol- 
loidalem Palladium 334.835 341—843 

— bei waaseistoffentwickelnden Reaktio- 
nen 348 

— gasanalytisohe 816. 

— in einem Wasserstoff- Luftgemiach 341 . 

— in einem Wasserstoff • SauerBtoffge- 
misch 841. 

— in orgamsclien Substanzen sielie or- 
ganised Blementaranalyse.' 

— in Wasserstoff ICohlenoxydgemischen 
841. 

— m Wasseistoff - Koblenwasserstoff- 
Kohlenoxyd - Kohlensauregemischen 
(Leuohtgas) 342. 

— in Wasserstoff-Parafftnkohlenwasser- 
stoffgemischen 342. 

— mittels der kalonmetrischen Bombe 
868. 364. 

W asserstoffbildung bei der Ameiaensiiure- 
spaltung 512 

— bei der katalytisohen Spaltung von 
pumhren und sekundaren Alkoholen 
mittels Kupfer 412 

— bei der pyrogenetischen Kohlen wasser- 
stoffzersetzung 412 

— durch Saureanhydridspaltung 522. 
Wosserstoffdaistellung aus Kohlenwasser- 

stoffen 412. 

— durch Erhitzen von wasserstoffbela- 
denem Palladium 343. 

Wasserstoffdeflzit 415—417 
Wassevstoffdruck, EinfluB auf den Re- 
duktionsverlauf mittels Palladium als 
Katalysator 837. 838 
Wasserstoffehmimeiung mittels Palla- 
diumabsorption zur Remigung von 
Gasen 843. 

Wassersloffentwicklung, Aktivioiung der- 
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selben durch Kupfersulfat 382—884. 
413 

Wasserstoffentwicklung, Aktivierung der- 
selben durch Platrn 382—884. 413. 

— ana emetn Gemisch von Zink und 
Eisen mit Kalilauge 489. 

— bei dei Bildung von ameisensauiem 
Natimra aua Formaldehyd 48. 

— bei der Emwirkung von Sdure anf 
Metall 252. 

— duick das Zink-Sduregemisch, An- 
regung derselben durch Kupfersulfat 
383. 384 


— durch das Zink-Sauregetnisch , An- 
regung derselben durch Platinchlorid 
383. 884 



des Zinks 384. 


— mittels Zink und SchwefelsiLure 537. 


Wassorstoffflammengrdnfarhung bei der 
Phoaphorprohe von Blondlot-Duesard 
542. 543. 

— bei der Phosphorprobe von Dussard 
541. 

W asserstoffionenaddition , intermediave, 
bei Hydiolyaen 181 

Wasserstoffionenbestnnmung, jodometn- 
aohe 11G. 117. 

— durch Qiazoessigesterapaltung 129 bis 
182 255. 


— durch die Saurehemmung der alko- 
holi8Chen Giirnng 254. 

— dnrch Inversion und Eaterapaltung 
41. 118 116 118-126. 128 129. 196. 
255. 

— durch Oxalessigsuurephenylhydrazon- 
spaltung 255—257. 

W aaserstoffionenbmdung durch Zmkoxy d 


457 


W assersto Hi onengeh alt in seiner Bezie- 
hung stur verdauenden Kraft des Ma- 
gensaftes 41 113. 116. 117. 123-125. 
127. 128. 

Wasserstoft'ionenkatalysen siehe Be- 
schlaumgung und Yerzogeruug durch 
Sauien sowie Wasseistoffionenwir- 
kung. 

W assersto ffionenkonzenhuhon , Bedeu- 
tung fflr die Roaktionsgeschwmdigkeit 
dei durch Sauien besohleumgten Pro- 


— Einflufi bei der Beetimmung von Jod, 
Brom, Chlor und Chlorat 252. 

— Wnknng auf Eeduktion zu Arsen 
durch Stannochlorid 29. 

Waaserstoffjonennachdiesoziation aua 
seliwach disBOziierten Staren und sau- 
ren Salzen 254. 


Wasserstoffionenoptimum fur die Beein- 
Hussung der Gallusstlure-Feriosulfat- 
reaktion 575. 

— filr die Beeinflussung fermentativer 
Vorgimge 575. 

WasBerstoffionenvermehrung durch die 
Emwirkung vonNeutralaalz aufS&uren 
281. 

W Mserstoffionenwiikung auf Apoatropm 

— auf CeiebroBide aiehe Lipoide. 

— auf Colchicem 198. 

— auf Colchiom 197. 198. 259. 260.. 

— auf das Leberferment 173. 174. 

— auf das Boaten des Eisens 252. 

— auf den Diazoessigester 129—182 
810. 

— auf Dextrin 104. 149—152. 155. 157. 

— auf Diastase 164 170. 

— auf die Alkoholf&llung des Glykogens 

— auf die alkoholische Garung 254. 

— anf die Esterbildung 207 

— auf die Eaterapaltung 82 107. 118 bis 
117. 122. 123. 125. 126. 196 205. 255. 
256. 

— auf die Fdllungsbedingungen des Ei- 
weifl 293. 

— auf die Geschwmdigkeit der Per- 
m an ganat- Oxaleau rer eaktion 446. 

— aut die Halogenat-Halogemdreaktion 


— auf die Halogeukatioubilduug aus 
unterhalogemgen Sauren 271. 

— auf die Garnstoffhydrolyse 43. 

— auf die Isomaltoseresynthese 156 

— auf die KobaltnitratkatalyBe von Hypo - 
bromitldsungen 499. 

— auf die kolloidale Lbsnug organischei 
Coicbiziusalze 259. 260 

— auf die Ladung des Eiweifl 292. 

— auf die L0sliebkeit des Goldes siehe 
Sdurewirkung. 

— auf die MandelBauienitrilbildung und 
Zersetzung 28. 104. 105. 

— auf die Multirotation 31. 83. 

— auf die Oxalessigsiturephenylhydr- 
azonspaltung 255—257. 

— auf die Oxydation der Salze des 
Chlor-, Brom- und Jodwasserstofis 587. 

— auf die Pevmanganat-Halogenidieak- 
tionen 587. 

— auf die Protokatechus&ure-Eisenreak- 
tiou 260. 

— auf die Reaktionsordnung des Man- 
ganioxalatzerfalls 446 

— auf die Struktur des Mangansupei- 
oxydmedeisehlags 461 

— auf die Umwandlung des Albumins 
in Protein 43. 
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Wasserstoffionenwirkuug auf die Wertig- 
keitsstufen dea Arsens 29. 

— auf die Zuckeroxydation 55. 56 

— auf Digitalm 179 226. 285. 

— auf Digitoxm 198. 1 

— auf EiweifikBrper 43. 181. 183—185. 
292 298. 

— auf Fruchtzucker 236—244 

— auf Furfurolreaktionen 244. 249. 

— auf Glykogen 104 171—176. 

— auf Glykoside 104. 105. 178—181. 

— auf Invertin 102. 

— auf Invertzucker 238—242. 

— auf Lipoids 196 197 

— auf Maltose 145. 146. 

— auf Methylazetat 256. 

— auf Milckzuckei 104. 139. 145, 

— auf organisohe Kondensationsreak- 
tionen 38. 198—249. 

~r auf Oxydationen 27. 30 587. 

— auf Pentoaane aiebe Pentosanhydio 
lyse 

— auf Peroxydase 102. 

— auf Phosphatide siehe Lipoide. 

— auf Polyaoecbaiide 104—108. 118. 115 
bis 129. 182-178 200 222. 226. 230. 
231. 239. 

— auf Raffmose 146-149 

— auf Rohvzucker 104. 106—108. 118. 
115-129. 132—144 146-170 174 
175. 177 239. 

— auf Salizin siehe Sauiewirkung auf 
die Salizinspaltung und Salizmspal- 
tung. 

— auf Saureamide 181—188. 

— auf Starke 104. 158-171 177. 222 

— auf Substitutionen 49. 44. 

— auf Umlagerungen 27 144. 

— auf Zellulose 160. 161. 168. 177 222. 

— im Homg 240 242 

Wasserstoff-Kohlendioxydreaktion 508. 

Wasserstoff-Kohlenoxydreaktion 508 

Wasserstoff-Kohlenstoffreaktion 508. 

WasserstofflBsungsmittel 829—831 334. 

335. 838. 

WasserstofflBsungsvermbgen als Ursacbe 
der Oxydationswirkungen des Palla- 
diums 385. 388. 

Wasaei stoft'-Moly bdaudisulfidi eaktion 
850 

Wasserstoff-Molybdclnskurereaktion 850. 

Wasserstoff-MoJybdantnsulfidreaktion 

850 

Wasserstoffokklusion durob feinverteil- 
tes Palladium 329. 

— durch kolloidales Palladium 334. 335. 

— durch Palladiumasbest S81 

— durch Palladinmdraht 381. 

— duichPailadiumoxydul enthaltenden 
Palladiumachwamm. 334. 


Wasserstoffokklusion duich Palladium- 
gclrwarz 884. 

Wasserstoffokklusionsvermogen als Ur- 
eaohe dei Pahigkeit von Metallen zur 
katalytiachen Hydrierung 501. 

_ des Palladiums 329—331. 834. S85. 

— Steigeruug duroh die Reaktions- 
wanne dei Wasserstoffverbrennung 
829. 

Wasseistoffoxydation durch Palladimn- 
oxydul 329 330 

— Emflufi deraelben auf die Methan- 
verbiennung 830. 

— mittels konzentnerter Sch-vvefels&uie 
und Platin 422 

— mittek konzentnerter Schwefekaure 
und Queckailber 422 

Wasaerstoffperoxyd als Oxydationsmittel 
52-54 56. 

— ammoniakalisohes, als Absorptions- 
niittel fttr Halogene und Schwefel 360 

Wasserstoffperoxydaddition an Form- 
aldebyd 581. 

W assei stoffperoxyd- A 1 oinreak tion 397 

Wasserstoffperoxydanlagerung an Blut- 
farbstoff 478. 546. 

Wasseiatoffperoxydnnwendung zumBlut- 
nachweis 250 , _ . 

— zum Morpbinnachweis 95- 

— zur Darstellung von Pseudomorphm 

95 , ' 

— zur Wertbestimmung des Braunsteins 
467. 468. 

— zur W ertbe^tnomung des Chameleons 
467 

— zur Wertbestimmung des Cblorkalks 
467 

WasBerstoffperoxydbestunmnng durcli 
Kaliumpeimanganathtiation 262. 463. 
464 

— gasometri8che, mittels Silberperoxyd 
398. 

— gasvolumetnscbe 349. 850. 896. 

— mittels Chromsauie 515. 

— mittels Menmge 435. 

— neben orgamBchen Substanzen 349. 

Wasserstoffperoxyd-Blutkdrperohenge- 

rnisch als Reagens auf Zyanwasseratoff 
545. 546. 

Wasserstoffperoxyd-Cblorkalkieaktion 

266. 

Wasserstoffperoxyd-Dextrosereaktion 

480. 

W asserstofijperoxyd • Eisenchloridsystem, 
Wiikung auf Phenole 477 

Wasseratoffperoryd-Eisenoxydoxydul- 
reaktion 470. 

W aBserstoffperoxyd -Eisenoxydulreaktion 
470 

Wasserstoffperoxyd-Eisenrhodanid- 
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system, Wirkung auf Chmhydron und 
Hydrochmon 477 

WasserstofFperoxyd-Eiweiih eaktion 299 

Wasserstoffperoxyd-Fenosalzreaktion 

481. 

W assei stoffperoxy d-Ferrosulfatkomplex 

W asseratoffperoxy d-Form aldehydreak- 
tion 833. 481. 557. 558. 

— in Milch 557. 558. 

Wasserstoftperoxyd-Indigoreaktion 397 

479 480. 481. 581. 

— Beschleumgung durch Ferrosalze 479 
480. 481. 

Wasserstoffperoxyd-lndigweifireaktion 
480. 481 

Wasseistoffperosyd Jodkalimm eaktion 
258. 419. 478—480. 

— und Jodzinkreaktion, Beeinflussung 
durch Ferrosulfat 419. 

— Beeiaflussung durch Ferrosulfa fc+Kup- 
fersulfat 419 

Wasserstoffperoxyd-Jodreaktion 265.266. 
360. 

Wassevstoffpeioxyd-Jodwasseretoffreak- 
tion 266 

Wasserstoflperoxyd-Ktaumbichroinat' 
wirkung auf Pilokarpin 101. 

Wasserstoffperoxyd-Kaliumpermanganat- 
roaktion 262. 468. 464. 406 470. 471 

WasserstofFneroxydkatalyse des Mangan- 
dioxyda 468. 469. 470 

Wasserstaffperoxydkomplexa mit Blut- 
bestandteilen 546 

Wasserstoffperoxyd-Kupfersulfatwir- 
kung auf Chinm und Konchimn 101. 

Wasserstoffperoxyd - Mangan dioxy dreak- 
tJOn 467—470. 

— Anwendung derselben zur Mangau- 
dioxydbestimmung 467. 468. 

— Anwendung derselben zur Wasser- 
stotfpeioxydbestimmung 467. 

Wasserstoffperoxydnachweis durch die 
Indigooxydation in Gegenwart von 
Ferrosalz 480. 481. 

— dureli mit ICupfersulfat aktivieites 
Feirosulfat 419. 

~ im Ham 480. 481. 

— in Milch nach Feder 2S7. 

— mit Jod 265. 260. 

— mittels Bleiessig und Jodkalium 250. 

— vernieintlichei, in Pflanzenzellen 479. 

Waeserstoffperoxyd-Naphtylaminreak- 

tion 298. 

Wasserstoffpei oxyd Natri umjodatreak- 
tion 270. 

Wosserstoffperoxyd-Pcrmanganatreak- 
tion 262. 463. 464. 466. 470 471 

Wasserstoffperoxyd-Schwefligsaurereak- 
tion 481. 
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Wasseratoffperoxyd-Silbeioxydreaktion 

896. 

Wasserstoifperoxyd-Subliinatreaktion 

470. 

Wasswstoffperoxyd-Tbiosulfatreaktion 

Wasserstoffperoxydtitration mit Kalium- 
p ermangan at siebe Wasserst offperoxyd- 
Permanganatreaktion. 
WasseratotfperoxyditbersohuJB , Wirkung 
auf die Weiteroxydation von Indigblau 
480. 481. 

Wasserstoffperoyd-unterjodige Starere- 
aktion 266 

Wasserstoffperoxydwirkung auf Blutk8r- 
peicben + Blausaure 546. 

— auf Blutkoipercben + Stare 546. 

— auf BlutkBrpeichen 4- Scbwefelam- ' 
momum 546. 

— auf die Bromsilberplatte 582. 

— auf Jod 270 

— auf Karbolsaure (Phenol) 98. 

— auf Natnumjodat 270. 
Waaserstoffperoxydzersetzung an Queck- 

silberoberfltahen 581. 

— dureli ammoniakaliache Kupfersalz- 
lOsuug 97. 98. 

— durch Bleiperoxyd 436. 

— durch Blutkdrperchen 545. 546. 

— durch Jod 265 266 

— durch Jodionen 8. 18 108. 180. 262 
bis 265. 275 

— durch kolloidales Mangan 468 469. 
470. 

— durch Mennige 435. 

— durch Mennige, Anwendung zur Be- 
stimmxug des alctiven Sauerstoffs dei 
Mennige 435. 

— durch Mennige, Anwendung zur Be- 
etimmung des W asaerstoffp eroxyds 
435. 

— dutch Mennige, Anwendung zur Blei- 
peioxydbestimmung 486. 

— mittela Ohromstare 514 515. 

— mittels Katalase 299 

— mittels Platin usw. 2. 349. 850. 

— mittels Silber 396. 897 

— mittels Silberoxyd 396. 
Wasserstoffperoxydzersetzungsfahigkeit 

des Blutes 546. 

WasserstofFreinigung durch glbhendes 
Platin 323. 

— von Arsenwasserstoff mittels gltthen- 
den Kupferspanen 413 

WasserstoffStickoxydreaktion 316. 846. 
384 507. 

Wasserstoff-Stickoxydulreaktion 346.508 
Wasserstoff-Stickstoffdioxydreaktion50S. 
Wasserstoffttbertr'agor 340 848. 350. 
Wasseistofftlbertiagung zur Bestimmung 
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des nnges&ttigten Chavaktera organi- 
scher verbindungen 844 

Wosserstofflibertragungen imttels Ko- 
balt 495 

— nuttels Nickel 500—511. 

— nuttels Palladium 885-348. 583. 

— imttels Palladiumsol 335—343. 

— nuttels Platm 347 (siehe ferner unter 
Platmwirkung und Eeduktiocen). 

Wasseretoffverbrennung 318. 314. 316. 
317 


WaBserstoffverbrennungstempeiatuv, 
Heiabsetzung m Gegenwart von pal- 
ladmiertem Kupferosyd 817. 
Wasseistoffwaschflascheu bei der kata- 


lytiachen Hydrierung 508. 


Wasserstoffzahl, Beguff 343 344. 

— Zunahme bei der katalytischen Hy- 
diierung von Oeleu und Fatten imttels 
Palladiumsol 343. 


Wasserstoffzahlbestimmung 501. 
Wasserstoffzdndmaaobine von DSbeiemer 


Wasserwirkung auf Bildung und Zer- 
setzung des Chlorammoniums 13. 

— auf das alkobolische Phosphordestil- 
lat 342 545 

— auf den Diaaoessigaster 129. 

— auf die Bildung des Schwefelaauie- 
dimetbylittbers 15 

— auf die Ghlorsilbevachwilrzung 18. 

— auf die ChiovwaBserstoffbildung aus 
Ohlorknallgas 18. 

— auf die Chlorwasseratoff-Silbermtrat- 
undChlorwasserstoff-Laclcmusreaktion 


— auf die Dichte des Alkohols 26. 202. 

— auf die Estenfizieruug von Allioholen 
durch orgamsohe Sauien 21—26. 202 
208 

— auf die Jodkaliumzereetzung 13. 

— auf die LSslichkeit des Bleis in Am- 
momak IS 

— auf die Oizinprobe von Reichel-Neu- 
mann 320. 

— auf die Oxydation von Phosphor und 
Fhosphorwasserstoff 14. 

— auf die Reaktion des Schwefeltrioxyds 
wit trockenem Kalk oder Kupferoxyd 
13. 

— auf die Schwefelwaseevetoff - Silher- 
reaktion 13 

— anf die Trooknung von Blei-, Blei- 
manganfirnissen und Manganfirnissen 
13. 14. 

— auf die TJmsetzung des Diazoesaig- 
esters mib Aethylalkobol 18—24. 26. 
131. 

— auf die Umsetzung dee Diazoessig- 
estevs mit Ieobutylalkobol 21. 


Wasserwirkung auf die Umsetzung des 
Diazoessigesters mit Metliylalkohol 20 
bis 22. 

— auf die Zersetzung der konzentrier- 
ten Schwefelskuie durch Quecksilber 
14. 

— auf die Zeisetzung der Oxalsauie 
durcb konzentrierte Schwefelskure 14 
bis 18. 

— auf Rohrzucker bei hOherejr Tem- 
peratur 121. 

— beim Nachweis von Harzdlen in Mine- 
ralBlen 14. 

Wasaerzevsetzung durch Magnesium 801. 

— katalytische, mittels Kobalt 616. 

— katalytische, mittels Nickel 513. 

— katalytische, mittels PJatin 513. 

Wechsel der Fallungsbedingungen von 

EiweiB mit dem Wechsel der Lfidung 
292. 293. 

— d er Reaktionsart bei d er Permanganate 
Oxaledurereaktion 447. 

— des Sinns der Chlorkalmmwirkung 
mit der Konzenti-ationsveiAndei-ung 
295. 

Wechselseitige Aktiviernng 469. 470. 

— Induktion 464. 488. 

Wechsel wu-kung, chamisohe, zwisohen 
Kohlenoxyd nnd Palladiumsalzen 818. 

— entgegengesetzt geladener lonen 277, 

— von Hftnioglobm und Fenosaken bei 
der Guajakrealction 476. 

— von Metallen und Zuoker 488. 484. 

— zwischen Manganohydroxyd , Osal- 
siture und Peimanganat 447. 

Wecbselwirkungen bei der Oxydation 
des Indigo 581. 

Weinanalyse, Anwendung der Ddberei- 
nerschen Ghrungsprobe 254. 

— Anwendung der Titration mit Feh- 
lingschei Losung 85. 138 

Wemsauie 85 36 87. 98. 161. 162. 1G8. 
170 593-595. 

Weins&ureanwendung bei der Analyse 
von antimonhaltigem Blci 593 594. 

Weinsanre, Anwendung bei der Dextnn- 
spaltuug 168. 

— Anwendung bei der Phosphormolyb- 
datfbllungin Gegenwart von Eisen 593, 

— Anwendung bei der Starkeverzucke- 
rung 161. 162 168 170 

— Anwendung bei der Trennung des 
Aisens vom Antimon 595. 

— Anwendung bei der Trennung dee 
Arsens von den Metallen der Eisen- 
gruppe 695 

— Anwendung bei der Trennung des 
Zinks von Aluminium 594. 

— Anwendung bei der Trennung des 
Zmke von Nickel 594. 
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W einstai ebeatimmung 590. 

WoinstarefAllung 802. 687. 

W einstarem version des Bohrzuckers 139. 

Wein6tarenachweis 98 421. 

— in Zitronenstaie 421. 

Wemstareoxydation durch Queeksilber- 

sulfat-Kaliumbichromat 421 

W emetare-Permanganatreaktion 445. 

Weinsaurereaktion mit Waaserstoffper- 
oxyd-Eisensalz-Alkalilijsungen 98 

Weinaaures A’lumimuin-Kaliuin 591 

Weinstarewirkung auf die baaiacbe An- 
timonausacbeidung 593. 

— auf die Bildung des Borstal e Athois 
598. 

— auf die Bildung hydrolytiacber Tru- 
bungen in AntimonlSaungen 598. 

— auf die durch Mmeralstaren erzeugte 
Niederaebla^abildung m Kolchizm- 
Quecfeailberjodidjodkaliumgemischen 
259 

— auf die a-Stanmsalzzersetzung 593. 

— auf die 8n a Ci<-Zersetzung 811. 

— aielie aueh Alkalitartrat. 

Weinstein 587. 590. 594 595. 

Wemstembeatimmung 590 

Wemstemsanre, Anwendung bei der 

Trennung dea Chroma von Zink, Eiaen 
nnd Mangan mittela Sohivefelam- 
momuinfdllung 594. 595. 

Weifie Farbe, Wirkung auf die Trocken- 
zeit von Oelen 549. 

WeiBes Zinn 533. 

Weizenstrohapaltung 180. 

Weppensche Veratnnprobe 229. 

Weitbestimmung des Braunsteina mit- 
tels Wasserstoffperoxyd 467. 468 

— dea Chamaieons raittels Wasserstoff- 
peroxyd 467. 

— dea Cblorkalka mittela Wasseratoff- 
peioxyd 467. 

— dea Natriumpeioxyda 500. 

— von Mangandioxydpidparaten mittela 
Wasserstoffperoxyd 469 

WertigkeitseinfluB auf das FAllungaver- 
mdgen der Anionen gegenllbei Saure- 
eiweifi 293 

— auf das FallungsvermSgen der Kat- 
lonen gegendber Laugeneiweifl 293 

~ bei der Neutralsalzwukung 289. 293. 

Wertigkeitsregel von Schulze 290 

Wertigkeitswechsel und Farbtlnderung 
65. 

Wertigkeit, Wirkung auf Kolloide 29. 
30. 293. 

Werturteile Bbei das Kopfersche Ver- 
fahren der Eleraentaranalyse mittela 
Plata 858. 

Wesensverwandtsohaft des Mangano- und 
Magnesiumiona 528 


Wetterkontrolle der Stemkohlenberg- 
werke 319. 

Weylacbe Kieatminreaktion 45. 46 199. 

Wiederauftreten dea in Alkohol er- 
loaohenen Phoaphorleuehtena durch 
Wasserzusatz 542. 545 

Wiederentf&ibung bei Itageier Expoai- 
tionszeit des Jodkalmmpapieis 554 

Wiederbolte Fallung siehe FalLung, vne- 
derholte. 

Wieaeneizwnkung auf Albumin 486. 

— auf Berlinerblau 486. 

— auf orgamsohe Subatanzen 486. 

— auf Stickatoffkohlenstoff- und Stick - 
stoffkohlemvasserstoffverbmdungen 
486 

Wieeneraches PMorogluzin-Salzstarere- 
agena 569. 

Wilhelmyacbe Gleichung 106. 107. 112. 

Winkleraehe Schlange, Anwendung bei 
der Beatimmung des Kohlenstoifs in 
Eiaen und Eiaenlegierungen naohLede- 
bur 49.9 

Winklerscber Appaiat ftii die fraktio- 
meite Yeibrennung 331. 

— Apparat fur die Methanbestimmung 
321 822. 

— Apparat, Modiflkation deaaelben von 
Dennia und Hopkins 322. 

Winklerschea Verfahren zur Ermittlung 
von Spuren biennbarer Gase mittela 
Kupferoxyd 400 401. 

Wirkung, gekoppelte, von Oxydasen 
und Eeduktasen 580. 

— von Metalloxyden auf Traubenzucker 
65 

WirkungBateigevnng bei mehreren Kata- 
lyaatoien 65 164. 

Wirkungswert von AntimonchloittrlBsun- 
gen 459. 

Wirkungswertverlust von Vio-noimalei 
Oxalstare mit Scbwefelaauiezusatz 


— von 'litt-ao rmaler Oxalatare ohne 
SchwefelsAurezuB&tz 258. 

Wismut als Katalysatoi 521. 

— ala Palladiumti&ger 533 

— ala Sikkativ 429. 

— als verbrennungabeacbleumgendes 
Agens 358. 521 

Wismutnachweis mittels Jodkalium 521 

Wiamutnitratwnkung auf die Ver- 
aacbung oigamscher Substanzen 356 

Wisroutprobe von Dragendorff auf Cho- 
lm 588 

Wiamutreagenzien aut Harnzucker 71. 


Wismutsesquioxyd-wirkung auf dieVer- 
brennung von Eiaen und Eisenlegie- 
rungen 498. 
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WChlksohe Eeaktion, Anwendung zum 
Nachweis der Eeveraibilitat der fer- 
mentativen Maltoseapa.ltung 59. 

— Eeaktion, Anweudung zui- quanti- 
tativen Besthnmung des Milehzuekers 
60 

— Eeaktion, Anwendung zur Unter- 
soheidung des Milcbzuckers und dei 
Maltose von den ilbrigen Zuckern 59, 
60. 

Wolffsoher Benzidm- und Tolidinnach- 
weis 260. 

Wolfram ala Induktor 519. 

Wolfram oxydat ion im Platintiegel 854 

Wolfiamoxydreduktion 497. 

Wolframoxydwn’kung auf die Ameisen- 
eSLurezerlegung 512 513. 

— auf die elementaranalytische Ver- 
brennung 497 

Wolframsttuiebestimmung m salzsaurer 
Ldsung uuttels Permanganat 455. 

Wolframe&ureinduktion der Molybd&n- 
s'aurefallung 519. 

W olfram skurekataly se der Wasserstoff- 
peroxyd-Jodwasserstoffreaktion 250. 

Wolframs&ure, kolloidale, Altern der- 
selben' 519. 

W olfram saurereduktion durch Trauben- 
zuoker 68. 

Worm-Milllerache Zuckerprobe 78. 

Xanthone in Glnkosiden 104. 180. 

Xylitonbildung 569 

Xylolumwandlung in Dimethylzyklo- 
hexan (Oktonaphten) 503 

Xylose 180. 215 

Xyloseberechnung aus dem Furfnrol- 
phlorogluzid 215 (aiehe ferner Be- 
rechnung aus den Phlorogluzidwerten 
und Faktor fttr die Umrechnung von 
Pentosen) 

Xylosebestimmung 215. 

Xylosenachweis 220 

ZELhne, Veibiennung deieelbennaobDenn- 
stadt 37 1. 372. 

Zehnkugelrohr, Anwendung bei der 
Schwefelbestimmung m Pynt nach 
dem Dennstedtverfahien 871. 

Zeitgesetze dei Jodatbildung 282. 

Zeitpunkt der NachweismSglichkeit von 
Phosphoi m Leichen 540 541. 

Zellform 3m Zustand der Sauerstoffbela- 
dung 531. 

— im Zustand der Saueistoffverarmung 

Zellulose ■ Amraoniumpersulfatreaktion 
577. 579 

Zelluloseanwendung zum Naoliweis von 
Skatol und Indol 235. ! 


Zellulosebestimmung 176—178. 

— in JTakao 177. 

— in Mehl 178 

ZelluloBe-Kaliumpersulfatreaktion 579. 

ZelluloselOsungsvermogen des liupfei- 
oxydammomaks 98. 99. 

Zelluloaeverzuokerung bei Starkebestim- 
mungen 160. 161. 168. 177. 

Zerfall des Chioms'Aure-Oxalskurekom- 
plexes 583. 

— des Manganisalzs&uiekomplexes 454. 

— freiwilliger, emer mittleren reaktiven 
Oxydationsstufe des Mangans in Per- 
manganat und Manganosalz 446. 

— komplexer Manganioxalate 446. 447 

Zeriallachema der Manganioxalate 446. 

— der Manganioxalate, Teilvorgange 
deaselben 446. 

— der Manganistufe bei der Perman- 
gauat-Oxalskurereaktion 446. 

— von Schilow fttr die Teilreaktionen 
der Oxalskuie- und Oxysaurenoxyda- 
tion mittels Permanganat 444. 445. 

— von Skrabal fttr die Pevmanganat- 
Oxalstturereaktion 447—449 454. 

— Teilreaktionen desselben 447—449. 

— von Skrabal fttr die Permanganat- 
Salzsiurereaktion 454. 

— Emzelphasen derselben 454. 1 

Zerlegung von Aethan siehe Aethan- 

zerlegung und Spaltung von Aethan. 

— von Ameisensaui e siehe Ameisensfture- 
zeilegung 

Zersetzungen durch Eisen mit naohfol- 
gender Uebertrttgerwirkung 486 — 488. 

— durch Eisen ohne nachfolgendeUeber- 
trkgerwirkung 487. 

Zersetzung, freiwillige, des Blutes 546. 

— katalytische , von sekundaren und 
tertnlren Alkoholen 512. 

— pbotochemisohe, der Jodide 553. 554. 

— pyrogenetiscbe, von Ammoniak 412. 

— pyrogenetiscbe, von Kohlonwassei- 
stofen 412 

— von Dithionat durch Scliwefelsaure 
bei dei Sulfittitration mittels Per- 
manganat '465. 

— von Eisenchlond 552. 

— von Estern durch Wilrme 210. 

— von Fettsttureestern mittels Thorium- 
oxyd 520. 

— von Furfuiol mittels Nickel 487. 

— von Hypochlorit mittels Schwermetall- 
oxyden und Salzen 499. 500. 

— von Jodwasserstoff 553. 

— von Kaliumchlorat mittels Eisenoxyd 

— von Kaliumchlorat mittels Mangan- 
dioxyd 487. 
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Zersetzung von Nitrat bei der Verbren- 
nung 497. 

— von organisohen Eisensalzen 552 

— von Silberphosphit 548. 

— von Wasserstoffpeioxyd durch Blnt- 
kbrperchen 545. 546. 

— v on Wasserstotfperoxyd mittels Chrom- 
saure 514 515 

ZerBetzungsgeschwindigkeit des Ammo- 
mnmpersulfats 577 

— des Kaliumoblorats siebe Reaktions- 
geschwmdigkeit der Kaliumohlorat- 
zersetzung. 

Zersetzungskatalyse des Biseus 486. 487 

Zerstbiung der Azetale duroh alkalisohes 
Silbernitrat 561 

— des Traubenznokeis im Lieht 550. 

— orgamseberSubstanz.Besehleumgung 
durch Mangan 466. 

— organischer Substanz durch konzon- 
trierte Schwefelsslure, Beschleumgung 
durch Metalle 516. 

— organischer Substanz fur den Nach- 
weis von Giften 422. 

— organischer Substanz mit Kalium- 
chlorat 595 

— von Dextaose mit Salzsame 158. 

— von Dextrose, Maltose und Dextrin 
m neutraler Lbsung 170 

— von Guajakbluu durch ilbeischussiges 
Eisen bei der Terpentm-Guajakveak* 
tion 475 

— von Guajakblau durch Weiteroxy- 
ilation 481 

— von Indigblau durch sauerstoffbber- 
tragende Katalysatoren 476 

— von Lflvulose mit Salzsfture 155. 338. 

— von Lhvulose mit Salzsame, Anwen- 
duug beim spektroskopischen Galak- 
tosenachweis in Gegenwact von Fruk- 
tosa 288. 

— von Malerfarben durch Licht mit 
Glas 548. 

— von MaLerfavben durch Licht ohne 
Glas 548. 

— von Tinte durch Sfturen 575 

— von Zuckei dm oh Natnumbypobro- 
mit 590 

Zimtalkoholwirkung auf das Pbloro- 
gluzm-Salzskurereagens 570. 

Zuntsaureverbrennung nach Dennstedt 
372. 

Zink als Palladiumtrilger 583 

— als Sikkativ 429 

Zinkaktivierungen 522. 528 

Zink Ammoniumpersulfatreaktion 577. 

Zinkbestiminung duroh Alkalichromato 
492. 

Zmkbleudenverbrennung nach Dennstedt 
371 


Zinkchlondaminverbindung als Kataly- 
satov der Keton-Aminrealctionen 523 
524 

Zink-Eiaengeimsch, Anwendung zur Ni- 
tiat- und Nitntbestmimnng 882. 

Zink-Euenwirkung auf Nitrate in alkali- 
scher Lbs ung 382. 480. 490 

— auf Nitrate m saurei Lbsung 382. 
491. 492 

Zinkfailung 304. 594. 

Zinkgelb 548. 

Zink-Qoldmetallpaar, Anwendung zm 
Aufftndung von Quecksilberspuren 


Zink, granuliertee, Anwendung zur Eisen- 
chloridieaHion 526, 527. 

ZinkkydroxydfUllung mittels Ammoniak 
804. 

Zmk-Kupferpaar siehe Kupfei-Zmkpaar. 

Zinkibsung in Schwefelshute 587 

Zinkmitfallung 471. 494. 514. 516 

— dnrch Chiomhydroxyd 516. 

— durch Eisenhydvoxyd 494. 

— durch Nickel 514. 

Zinknachweis in Gegenwait von viel 

Ckrom 516. 

Zink-Nitratieaktion 489—491- 

Zinkoxalatldshchkeit in Shuren, Vei- 
mehrung dui oh Neutralsalz 287 

Zmkoxycliloridbildung als Fehlerquelle 
bei der Chloratreduktion mittels des 
Kupfeizinlcpaares 417. 

Zrnkoxyd, Anwendung zm Ausfflllung 
des Eisenoxyds bei der Manganbestim- 
mung nach Volhard 456—468. 

— Anwendung zur Bindung vonWasser- 
stoffionen 457. 

— Anwendung zur Verhindeiung dei 
Salzbildung zwischen Mangansuper- 
oxyd und Manganoxydul 457. 

Zinkoxydttberscbufl , EmfluB desselben 
auf die Resultate der Manganbestim- 
mung 461 468. 

— Nachteile desselben bei dev Perman- 
ganattitration des Mangans infolge 
der vergrbBeiten Mitf&Uungstendenz 
des Manganoxyduls mit Mangandioxyd 
457 461. 

— Nachteile desselben bei der Perman- 
ganattitiation des MaDgans infolge 
Erschwerung der Endreaktion 461. 

Zinkoxydwiikung auf die Eisenverbren- 
nung 498. 

— ant die Permanganat-Mangancliloruv- 
l-eaktion mit Wasser 457. 

Zmkpalladiumpaai als Reduktionsmittel 

888 . 


Zinkperoxydbil dung 579. 

Zinkproteinverbiudungen.Hemmungihrer 

Bildung durch Neutralsalze 295. 
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Zinksalzwirkung auf die Chrombydr- 
oxydfallung durch Ammonium azetat 
300. 

Zinkscheidung, unvollstandige, von Eisen 
494. 

Zmksulfatwirkung anf die mduzierte 
Salzsaureoxydation 450. 

ZmksulfidlBaung in Sauren 536. 

Zinkweiflkatalyse dev Faibstoffe 548. 

Zmkweifiwirkung auf Kobaltgelb 548. 

— auf Pariserblaue 548. 

— auf Teerfarbstoffe 548. 

Zmkwirkung auf Bleiveibindungen 253. 

254. 

— auf das OxydationsvermBgen dev 

Salpetars&uve 250 « 

— auf die Mauganfkierutig 469. 

— auf die Mineralstoffaufnalime beim 
Aspergillus nigei 469. 

— auf die Zuckeroxydation 484 

— auf Hydriei ungen 522 

— auf Indium tetrachlond 257. 

— auf Lbsungsreaktionen 522 523 

— auf quecksilbeihaltigen Ham 253. 

— auf Rhodiumaalze 258 

— auf Spaltungen 522. 

— beim Antimonnaehweis 527. 

Zinn als Kafcalysator 522. 

— ale PaUadiumti&ger 583. 

— als Sikkativ 429. 

— graues, Wu-kuug auf die XJm wand- 
lung des weiflen Zinns 583. 

Zmnallotropisierung 533. 

Zmn-Ammoniumpersulfatreaktion 577. 

Zinnbestimmung m salzsaurer LBsung 
mittels Permanganat 456. 

Zinnohloi'idammoniakwirkuiig auf die 
Ben zopbeno n- Amlinkondeneation 525 

Zinncblonliammoniakwirkung auf Kar- 
bolsiure 97. 

Zinuchloiiir, Anwendung zur Reduktion 
des Oxydeisens vor der Permanganat- 
titration 458. 

Zinnchlordr Goldveaktion258 (Bieheauob 
Goldpuipurbildung und Goldf&llung). 

Zinncblorilr-SesamBlreaktion 228. 

Zinnchlorilr Sublnuatieaktion 532. 

Ziunehlortliwirkung auf Iridiuratetra- 
chlond 257. 

— auf KarbolsiLure 97. 

Zinnchlorbrzeiselzung, Hemmung dei- 

selben durch. Ohio i ammo mum 311 

— Hemmung deiselben durch Wemsdure 
811. 

Zmndioxyd als Bestandteil des Gold- 
purpurs 258 

Zmndioxydansscbeidung 534. 

Zmndioxydhydrogelwirkung , adsoibie- 
rende 588. 

ZinnfBJlung duioh Eisen 535. 


Zinn-Goldmetallpaav , Anwendung zur 
Auffindung von QueckBilberspuren 522. 

Zinnober 548 

Zinn-Permanganatreaktion 456. 

Zmnsalzwirkung auf die Zinnallotropi- 
sierung 583. 

Zmnsulfidlosung in Sauren 536 

Zinnwirkung auf die Eisenfallung 522. 

— auf die Loslicbkeit des Quecksilbers 
427 

Zitraconsttureumlagerung 27. 

Ziinatamonwukung auf die Erregbarkeit 
des Fioschmuskels 291 

Zitrationwirkung auf die Rohrzucker- 
mversion 818. 

ZitratfAllung siehe Zitratwivkung auf 
Fallungsreaktionen. 

Zifcratwnkung auf Fallungsreaktionen 
258. 312 527 592 598. 

— auf die Phosphorsauref&llung durch 
Magnesiamixtur 592 

— siehe Alkalitartrat- undZitratwirkung. 

Zitvonelldl 570. 

Zitronensaure als Bestandteil des Esbach- 
scben Reagens 252. 

— Anwendung bei der Trennung des 
Arsens vom Antimon 595. 

— Anwendung bei der Trennung des 
Arsens von den Metallen der EiBen- 
gruppe 595 

ZitronensHuieanwendung bei dei Analyse 
von antimonhaltigem Blei 598. 694 

Zitronensilureinversion des Rohrzuckeis 
139 140. 142 

Zitionensaurewirkung auf die Obiom- 
shuieoxydation des Indigos 581. 

— auf die Empfindlicbkeit dei Quajjak- 
Terpentinreaktion von FerrOeisen 476. 
477. 

— auf die Fallung der Aepfels&ure durch 
Kalkwasser 258 

— auf die Fallung der Oxnlsftuie durch 
Kalkwasser 258. 

— auf die Ferrosalz-Guajakreaktion 477. 
479. 

— auf die Schwefelwasserstofff&llung 
des Quecksilbers 593 

— auf Glykogen 172 

— auf Mitfttllungen bei der Phosphor- 
sauiebestimmung 594. 

— auf Starke 172 1 siehe feiner Stark e- 
spaltung) 

Zucker als Akzeptor fur Hamatinsauer- 
stoff 473 

Zuckerabbau siehe Zuokeroxydation. 

Zuckei adsorption durch Kohle 78 

Zuckerbestinimung duich Qarung 81. 

— im Blut nut Fehlmgsoher LBsung 80. 

— im Blut mit Knappscher Losung 68. 
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Zuckerbestiminung im Blut mit Sachaaa 
scher Lbsung 68 

— im Blut nach Bang 76. 

— im Blut nach Claude Bernard 80. 81. 

— ira Blut nachForschbach undSevenn 
77 

— im Blut nach Offler 77. 

— im Blut nach Reichei und Stein 77. 

— im Wein mit Fehlingscber Ldsunu 

85 137-189. ' B 

— mit Fehliugecher Lbsung, Einflufi der 
Form dev UefaBe auf dieselbe 85 

— mit Knappscher Zyanqueokailberld- 
aung 67—70. 82 

— mit Quecltsilberlbsungen 67—70. 82 

— mit Sachasescbei Queckailberjodid- 
Jodkahuraldsung 68—70 82. 

— mit SilberlSsungen 70. 

— nach Allihn 53 65 84. 87. 88 139 
141. 154 155. 169 174. 175 

— nach Allihn-Pflbger 174. 175. 

— nach Bang 76 77. 

— nach Benedict 67 

— nach Fehling 58 59. 65 . 68 71. 74 
bis 89. 91. 189. 141. 237 

— nach Gentele-Stahlachmidt 67 

— nach GlaBmann 69. 70. 

— nach Kjeldahl 85 142 169. 

— nach Meifll 169. 

— nach Meifll-AUihn 161. 

— nach Reiscbauer 169. 

— nach Soxhlet 84. 86. 87. 136. 138 169. 

— polarimetnache 68. 81 118—120 128. 
182-185 138-142. 147-150. 154. 
157. 158 176 

— von Rosentbalei 89 90. 
Zuckeig&rungeu 56. 81. 137. 158—155. 
Zuckerkalknachweis in Milch 143. 
Zucker - Kupfevverbmdung ala Ursache 

des 'wecnselnden Reduktionsverhalt- 
nisses der Zucker 83. 

— bei der Reduktion von Fehlingsoher 
Lbsung 88. 

— bei der Tiommerprobe 83. 
Zucker^Meikunsalzreaktion 535 
Zucker-Methylenblaureduktion 478. 474. 

536. 

Zucker-MilcheiweiBreaktion 287. 
Zuckernachweis durch chromsaures Kali 
m alkalischer Lbsung 71. 

— m Abwkaaei'n 282. 233. 

— nach Hoialey 71 

— nach Romijn 71. 
Zucker-Natnumhypobromitreaktion 590. 
Zuokeroxydation durch alkalische Queck- 

silbeizyauidlbsung 69 70. 

— durch Eiaenoxydul- und Oxydsalze 65. 

— durch Fehlhjgache Lbsung siehe Feh- 
lingsclieZuckerbestimmungenundFeh- 
lingsche Lbsung 


Zuokeroxydation durch Jod m alkalischer 
Lbsung 71 

— durch Kupfersulfat, Azetat uaw, 65 
66. 83. 90. 91. 93. 

— durch Lufteauerstoff in Gegenwart 
ion Bydroxylionen 51—60 65 103 

— duich Metallverbmdungen 68. 

— durch Methvlenblau 473. 474. 586. 

— durch Natuumsulfit-Tlnosulfat und 
Seiguettesalz 65 

— durch mchtmetallische Verbindungen 
60 — 63. 

— durch Dranmtiat 66. 

— pbyaiologisehe 53 74 

Zuckerprobe nach Campani 78 79. 

— nach Seegen 77. 78 

— nach Trommev Biehe Trommeiprobe. 

— nach Worm-Milller 78 

Zuckeiiatiation mittela Fehlingacher Ld- 

aung 459. 460. 468. 

Zuckerverbiennung in Gegenwait von 
Fcrrokaibonat und anderen Ferro- und 
Ferriaalzen, Kupferaulfat, Kupfeinze- 
tat, Urannitnt, Seiguettesalz , Tbio- 
eulfat und den Karbonaten des Na- 
triums, Ohlovammonium, Kupfer, Zink 
und Aluminium 483 

Zuckeiveibrennungsprobe 473. 474 483. 

Zuckerwirkung auf die Alkalihydratful- 
lung dea Wiamuts 690. 

— aut die Mebrauabeute an Sticks toff 
bei der Natriumhypobrount-Harnatoft'- 
reaktion 589 590. 

— auf die Sauerstoffbeatandigkeit des 
Eisens 488 484. 
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